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C. W. Kanolt. Die Schmelxpunkte einiger refraktdrer Orxyde. l 


Die Schmelzpunkte einiger refraktdrer Oxyde. 
Von 
C. W. Kano t.! 


Mit 6 Figuren im Text. 


In einer friiheren Mitteilung? sind die Schmelzpunkte kiuflicher 
refraktérer (widerspenstiger, hochschmelzender) Materialien angegeben 
worden; die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit den Schmelz- 
punkten reiner Oxyde. Es wurden untersucht die Oxyde von 
Magnesium, Calcium, Aluminium und Chrom. Wenngleich eine be- 
trachtliche Anzahl von Oxyden als refraktire Materialien benutzt 
werden, z. B. als Ofenauskleidungen, im Elektrolytglihkérper (Nernst- 
stift), im Gasglithlichtstrumpf (Auerstrumpf) sowie beim Kalklicht 
und im Laboratorium, so sind doch die Schmelzpunkte nur von sehr 
wenigen dieser Stoffe bis auf einige hundert Grad bekannt. Viele 
der ver6ffentlichten Bestimmungen sind durchaus unsicher; so z. B. 
weisen einige Messungen darauf hin, daB Kalk und Magnesia leichter 
schmelzbar sind als Tonerde; aber es kann leicht gezeigt werden, 
daB dies nicht zutrifft, denn ‘l’onerde ist leicht schmelzbar in der 
Knallgasflamme, wihrend Kalk und reine Magnesia wenigstens unter 
den gew6hnlichen Verhiltnissen mit diesem Hilfsmittel nicht ge- 
schmolzen werden kénnen. 

Die hauptsiachlichsten Schwierigkeiten, denen man bei der ge- 
nauen Bestimmung der Schmelzpunkte dieser Stoffe begegnet, sind: 
die Erzeugung sehr hoher Temperaturen, die iiber einen hinreichend 
groBen Raum gleichférmig und kontrollierbar sind; die Unterbringung 
der Oxyde im Ofen ohne Verunreinigung mit dem Material der 
Unterlage, die Vermeidung von Rauch, der die Temperaturmessung 
mit einem optischen Pyrometer stéren wiirde, und schlieBlich die 
genaue Messung der Temperatur. 

Der benutzte Ofen war ein Graphitwiderstandsofen nach ARsEM 
mit einigen kleinen Abianderungen. Dieser Ofen sollte im Vakuum 
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Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Kopret-Berlin. 

* Bureau of Standards Technologic Papers Nr. 10 (1912). 

3 Journ. Amer. Chem. Soc. 28 (1906), 921. — Trans. Am. Elektroch. Soc. 
(1906), 153. 
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benutzt werden, wodurch die Oxydation des Graphits beseitigt und 
die Wirmeverluste vermindert werden. Das Vakuum ‘hat auch bei 
der Messung hoher Temperaturen den groBen Vorteil, daB es die 
Bildung von Rauch verhindert. Bei Benutzung des Vakuums ge- 
stattet der Ofen, Temperaturen iiber 3000° zu erreichen; als man 
aber den Versuch machte, Oxyde im Vakuum dieses Ofens zu 
schmelzen, fand sich, dab bei einer Temperatur von 2200° eine 
elektrische Entladung von den Enden des Heizkérpers nach dem 
Graphitschild iberging, die bald zu einem KurzschluB fiihrte. Dies 
ist wahrscheinlich eine Erscheinung derselben Art, wie der Edison- 
effekt. Von Priya und Parker? ist gezeigt worden, daB die von 
heiBer Kohle ausgehende elektrische Entladung viel schwacher wird, 
wenn die Kohle rein ist, als wenn sie eine geringe Menge von Ver- 
unreinigungen enthalt. Hiernach scheint es, duB eine Verunreinigung 
des Graphits fiir die Entladung im Arsemofen verantwortlich ist. 
Miglicherweise kénnte eine Reinigung des Graphits des Heizkérpers 
die Entladung vermeiden lassen, aber durch die Verdampfung der 
erhitzten Oxyde wiirde bald wieder eine Verunreinigung eintreten, 
so daB diese MaBnahme wahrscheinlich nur geringen Nutzen hitte. 
Die Entladung kann vermieden werden durch einen Heizkérper von 
sehr geringem Widerstand, wodurch es méglich wire, die erforderliche 
Knergie bei sehr geringer Spannung einzufihren; Merdurch aber 
treten andere Nachteile auf. Die Entladung kann auch dadurch 
vermieden werden, daB man bei atmosphirischem Druck arbeitet, 
wodurch dann aber wieder die Bildung von Rauch _ hervorgerufen 
wird. Diese Arbeitsweise erwies sich in einigen Filien als not- 
wendig, denn wenn Kalk und Magnesia im Vakuum erhitzt werden, 
vertliichtigen sie sich vollstiindig, bevor der Schmelzpunkt er- 
reicht ist. 

Beim Arbeiten unter atmosphirischem Druck ist betriachtlich 
mehr Energie erforderlich, um die gleiche Temperatur zu erzielen 
und da die zur Verfiigung stehende Energiemenge beschrinkt war, erwies 
es sich als notwendig, die Konstruktion des Ofens etwas abzuandern, 
bevor die hdheren Schmelzpunkte erreicht werden konnten. Der 
Heizkérper erhielt einen etwas geringeren Durchmesser wie bei F 
in Hig. 1 dargestellt ist, und ein zweiter Schirm zur Warmeisola- 
tion / wurde innerhalb des Schirmes G angebracht, der mit dem 
Ofen geliefert wird. Das innere Schutzrohr fillte man mit gepul- fii] 

de 
Phil. Mag. 23 (1912), 192. auy 
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vertem Graphit, wihrend das iiuBere, das natiirlich keine derartig 
hohe Temperatur erreicht, mit gepulverter gesinterter Magnesia ge- 


fillt wurde. 
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Nachdem diese Anordnung eine Zeitlang benutzt wor- 


den war, zeigte sich, daB der fauBere Wirmeschutz zerrissen war, 
augenscheinlich infolge der Ausdehnung des Magnesia. 
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An Stelle des dem Ofen beigegebenen Glimmerfensters benutzte 
man ein Glasfenster H. Das Glas befestigte man mit einem Gemisch 
von Harz und Bienenwachs; um dies Material kiihl zu halten, ver- 
wendete man einen weiteren Wassermantel J. 

Kine kleine Verbesserung der oberen Kupferklammer (J/), die 
den Heizkérper mit einem der den elektrischen Strom und das Kihl- 
wasser zuleitenden Kupferrohre verbindet, mag erwaihnenswert sein. 
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Fig. 2. 





Bei der urspriinglichen Konstruktion war nur die eine Hilfte dieser 
Klammer direkt mit Wasser gekiihlt, wihrend die andere Hilfte 
damit nur durch Stahlschrauben verbunden war. Diese nicht ge- 
kiihlte Halfte kann leicht zum Schmelzen kommen, wenn die Tem- 
peratur des Ofens hoch ist. Um dies zu vermeiden, benutzte man 
eine Klemme von der in Fig. 2 dargestellten Form. Bei dieser 
wird der Teil A kalt gehalten durch die Ableitung der Wirme in 
den Seitenstiicken L, L, die sich eng an die wassergekiihlte Hilfte I/ 
anlegen. 

Die Temperaturen wurden gemessen durch ein optisches Pyro- 
meter nach Morse, vom Holborn-Kurlbaumtypus, mit dem man 
vertikal nach unten durch das Ofenfenster anvisierte. Der Strom 
in der Pyrometerlampe wurde gemessen durch ein Milliamperemeter 
mit NebenschluB von Siemens & Halske. Dieses Instrument kali- 
brierte man mehrfach, wobei die Angaben sehr genau iiberein- 
stimmten; sein sehr kleiner Temperaturkoeffizient wurde in Rech- 


nung gezogen. Seine Angaben waren sicherlich zuverlassig bis aut 


0.001 Amp. und wahrscheinlich bis auf 0.0005 Amp. Die Pyro- 









hi 
ne 


pt 





Tie Schmelxpunkte einiger refraktdrer Oryde. 4) 


meterlampen waren sorgfaltig gealtert und mit den folgenden Schmelz- 
punkten kalibriert: 


Material Schmelzpunkt (Zentesimalgrade) 
De 6 Pe ee Pe 630 
Kupfer-Silbereutektikum . . . . T79 
ees Poe ee, a Sie ae eee 
a ee Ae es Ae 
ee te eee ee a eee 


Diese Materialien schmolz man in dem Arsemofen in Graphit- 
tiegeln, die den in Fig. 3 gezeichneten ihnlich, jedoch oben voll- 
stindig verschlossen waren, um eine Verun- 
relnigung zu vermeiden. Es wurden Erhitzungs- 
oder Abkiihlungskurven aufgezeichnet; das Ver- 
fahren dafiir ist bereits beschrieben.} 

Bei der vorliegenden Untersuchung kamen 
einige Tiegel zur Anwendung, bei denen das 
innere Rohr am Boden erweitert war, um so 
einen besseren schwarzen Kérper zu bilden; es 
konnten aber keine Unterschiede festgestellt wer- 
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den zwischen den Zahlen, die man mit dieser 
Form und mit den zylindrischen Réhren erhielt. 
Um die Kalibrierungen bei héheren Tempe- 
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raturen zuverlissiger zu gestalten, ist den oben 
aufgezihlten Metallen noch Diopsid zugefiigt 
worden. Es gibt nur sehr wenige Materialien, 
mit genau bestimmten Schmelzpunkten zwischen 


CMLLLLLLL_aiz<_ia 


dem Schmelzpunkt von Kupfer und der Arbeits- 

grenze der Pyrometerlampen. Der Schmelzpunkt von Diopsid 
liegt dieser Grenze sehr nahe. Er ist von Day und Sosman? 
bestimmt worden. Die Diopsidprobe hat uns Herr Dr. Sosman 
freundlichst zur Verfiigung gestellt. Da es nicht wiinschens- 
wert ist, im Arsemofen Platintiegel zu benutzen, schmo!z man den 
Diopsid in Achesongraphit; dieser hat auf Diopsid bei dessen Schmelz- 
punkt keine merkliche Einwirkung. Um dies zu kontrollieren, er- 
hitzte man etwas Diopsid in einem Graphittiegel ungefahr 4 Stunden 
nahe auf seinen Schmelzpunkt, wihrend man eine Reihe von Schmelz- 
punktsbestimmungen ausfiihrte; es konnte jedoch keine Anderung 


' Kanoit, Bureau of Standards, Technol. Papers Nr. 10. 
* Amer. Journ. Sei. 29 (1910), 93. 
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des Schmelzpunktes gefunden werden. Einé Anderung von 1° wiird 
wahrscheinlich zu beobachten gewesen sein. Nachdem die Pyro- 
meterlampen, die vorher bei niedriger Temperatur kalibriert worden 
waren, nunmehr auch beim Schmelzpunkt von Diopsid kalibriert 
waren, fiihrte eine abermalige Messung bei niedriger Temperatur 
zu dem Verdacht, daB sie sich bei der hohen Temperatur veriandert 
hatten, wenngleich die Anderung nur gering war. Um die Un- 
sicherheit aus dieser Quelle zu vermeiden, wurden die Lampen voll- 
kommen bei den vier niedrigen Punkten nach Kalibrierung beim 
Diopsidpunkt von neuem kalibriert. Hierauf wurden sie niemals 
oberhalb 1300° erhitzt. 

Die Beziehung zwischen dem Strom der Pyrometerlampe und 
der Temperatur wurde ausgedriickt durch eine Gleichung der Form 
C=a-+bt+ct*, die mit allen 5 Kalibrierungspunkten in gute 
Ubereinstimmung gebracht werden konnte. 

Da die zu messenden Temperaturen weit oberhalb der Arbeits- 
grenze der Pyrometerlampen lagen, war es notwendig, zwischen Ofen 
und Pyrometer Absorptionsgliser anzubringen. Um diese Glaser zu 
kalibrieren, brachte man Graphittiegel in den Arsemofen; das Innere 
der Tiegel bildete dann ein Feld von sehr gleichmaBiger Helligkeit. 
Man lieB einen konstanten Strom durch den Ofen gehen und die 
Temperatur stationiir werden; sodann fiihrte man Messungen der 
scheinbaren Temperatur abwechselnd mit und ohne Einschaltung 
des Absorptionsglases oder einer Glaskombination, die kalibriert 
werden sollte, aus. Ist 7, die absolute Temperatur ohne Glas und 
[, die scheinbare Temperatur unter Einschaltung eines Glases, so 


ergibt sich aus dem Wrenschen Strahlungsgesetz leicht die folgende 


Beziehung: 


_ — A. 


wo A eine Konstante fiir monochromatisches Licht ist. Die Werte 
fiir die Konstanten des Wrenschen Gesetzes kommen nicht in die 
Gleichung hinein. Der Unterschied zwischen dem Strahlungsgesetz 
von Wren und dem Gesetz von PLANcK im sichtbaren Spektrum 
ist ganz bedeutungslos. 

In einigen Fallen kam nur ein Absorptionsglas zur Verwen- 
dung; bei den héchsten Temperaturen war es aber notwendig, 2 Gliser 
zu benutzen. Die Werte von 4A fiir zwei oder mehr Glaser hinter- 
der Werte fiir die einzelnen Glaser 





der Summe 
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gleich sein. Theoretisch miBte die doppelte Reflexion zwischen den 
Klachen der verschiedenen Absorptionsgliser sowie zwischen den 
Absorptionsglisern und dem Ofenfenster eine Abweichung von dieser 
Beziehung veranlassen; aber man fand durch Rechnung, daB fir die 
benutzten besonderen Kombinationen das Endresultat dieser kleinen 
Wirkungen ganz zu vernachlassigen war. Die ersten Kalibrierungen 
von 2 Glasern hintereinander ergaben jedoch Werte von A, die 
etwas geringer waren als die Summe der Werte fiir die einzelnen 
Gliser. Eine iibnliche Abweichung erhielten auch Warpner und 
BurGess! bei ihrer Untersuchung iiber die Temperatur des Bogens. 
Derartige Ergebnisse kénnen bedingt sein durch die Anwendung 
eines nicht monochromatischen Lichtes. Bei der vorliegenden Arbeit 
benutzte man die neuere Art von Jenaer rotem Glas, Nr. 4512: 
dieses hat ein so enges Durchliassigkeitsgebiet, daB der Fehler aus 
dieser Quelle nicht sehr groB sein kann. Die mit dem weniger 
monochromatischen Jenaer roten Glas Nr. 2945, ausgefiihrten Kali- 
brierungen ergaben gréBere Abweichungen. Die Ursache des bei 
Anwendung des besseren roten Glases zuriickbleibenden Unterschie- 
des fand sich im Nachhinken der Pyrometerlampe. Diese Lampen 
die von dem Fabrikanten des Pyrometers bezogen waren, haben 
Faden von 0.17 mm Durchmesser und eine Schleife von 5 mm Liinge 
oder 10 mm Gesamtlinge. Bei so kurzen Faden sind mehrere Mi- 
nuten erforderlich, bevor die Lampe ins Temperaturgleichgewicht 
kommt, was fiir die genaueste Arbeit notwendig ist. Bedingt wird 
diese Erscheinung bei kurzen Faden dadurch, daB eine betriichtliche 
Wiarmemenge durch die Zuleitungen verloren geht, so dab die Tem- 
peratur der Lampe nicht eher stationir wird, bis das ‘Temperatur- 
gleichgewicht in den Zuleitungen erreicht ist. Bei Lampen mit 
liangeren Faden wird ein gréBerer Teil der Wirme durch Strahlung 
verloren und das Nachhinken ist viel geringer. Bei der Kalibrierung 
der Lampen fiihrt diese Erscheinung nicht zu betrichtlichen Unter- 
schieden, denn dann hielt man die Lampen bei oder nahe bei der 
Temperatur des bestimmten Punktes so lange Zeit, bis das Gleich- 
gewicht erreicht wurde. Bei der Kalibrierung der Absorptionsgliser 
nach dem zuerst angegebenen Verfahren jedoch war es erforderlich, 
die Temperatur der Lampe hiaufig zu verindern, und die GréBe der 
Anderung war am erheblichsten bei dichten Absorptionsglisern. Um 
diese Schwierigkeit zu vermeiden, benutzte man zwei Pyrometer- 


' Bur. of Standards Reprint Nr. 5 (1904), 116. 
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lampen, von denen jede ihren eigenen Regulierwiderstand hatte, und 
die so angeordnet waren, daB sie im Pyrometer schnell ausge- 
wechselt und auch abwechselnd mit demselben Amperemeter in Reihe 
geschaltet werden konnten. Jede Lampe hielt man bei ungefahr 
konstanter Temperatur; die eine benutzte man zur Messung der 
Ofentemperatur, die andere zur Bestimmung der scheinbaren Tem- 
peratur, die man durch die Absorptionsglaser beobachtete. Bei Ver- 
wendung dieses Apparates erhielt man gute Ubereinstimmung zwischen 
den mit zwei Absorptionsgliisern hintereinander erhaltenen Zahlen fiir 
A und den Werten, die sich aus den Zahlen fiir die einzelnen Glaser 
berechnen lieBen; es verblieb noch ein Unterschied, der aber nur 
so groB war, dab er durch Fehler von weniger als 1° in der Tem- 
peraturmessung verursacht sein konnte. 

Das Ofenfenster aus Glas absorbierte und reflektierte eine ge- 
ringe Lichtmenge, und es war erforderlich, hierfiir eine Korrektur 
anzubringen, 

Um den Wert A fiir das Fenster zu bestimmen, schnitt man 
ein zweites Glas von demselben Stiick und fihrte dann Bestimmung 
der Ofentemperatur abwechselnd mit und ohne Einschaltung dieses 
zweiten Glases aus. Eine sehr kleine Korrektur brachte man an 
fiir die doppelte Reflexion zwischen den beiden Glisern. 

Zur Kontrolle des ganzen pyrometrischen Apparates fiihrte man 
eine Reihe von Bestimmungen des Schmelzpunktes von Platin aus. 
Man schmolz das Platin in Réhren aus einem Gemisch von Magnesia 
und Tonerde,! die man von der Kéniglichen Porzellanmanufaktur 
in Berlin bezog. Diese Rohre wurden in einen senkrecht stehender 
lridiumofen eingesetzt. Man nahm sowohl Erhitzungs- wie Ab- 
kiihlungskurven auf. Die Bedingungen des schwarzen Kérpers waren 
sehr gut erfiillt, da das Platin vollkommen unsichtbar war. Ge- 
wohnlich benutzte man 3—4 g Platin, und zwar das reinste Material 
von Heraeus, dieselbe Sorte, die verschiedene Beobachter bei der 
Bestimmung des Schmelzpunktes von Platin verwendet hatten. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt; der nach 
dem Gewicht der einzelnen Bestimmungen berechnete Mittelwert: 
1755° ist identisch mit der als Schmelzpunkt vom Bureau of Stan- 
dards angenommenen Zabl. 

Die Aufgabe, beim Erhitzen der Oxyde ohne Vakuum den 
Rauch zu vermeiden, ist bei friiheren Untersuchungen nur wenig 


Heinecke, Zer/schr. angew. Chem. 21 (1908), 687. 










































Die Schmelzpunkte einiger refraktdrer Oxryde. 


Tabelle 1. 


Schmelzpunkt von Platin. 





Pyrometerlampe Absorptionsglaser Schmelzpunkt in ° Gewicht 
171 4248 A, 1745 
1 4248 A, 1751 3 
171 4248 A, 1753 8 
171 4248 A, + 4247 B 1761 r 
171 4248 A, + 4247 B 1759 3 
Mittel (mach Gew. d. Best.) 1755 
Mittlere Abweichung 5 


beachtet worden, sie ist wahrscheinlich fiir verschiedene zu niedrige 
Resultate verantwortlich. 

Man fand, daB die Fehler, die aus der Gegenwart von Rauch 
entstehen, vermieden werden konnten, indem man in das zu schmel- 
zende Oxyd ein Rohr von geeignetem Material hineinbrachte, in 
welches man mit dem Pyrometer hineinvisierte und aus dem man 
den etwa durch Poren oder Verbindungen eintretenden Rauch durch 
einen schwachen Gasstrom austrieb. In solchen Réhren waren die 
Bedingungen des schwarzen Kérpers sehr gut realisiert. Es war 
allerdings mit diesem Apparat nicht méglich, das Oxyd im Ofen zu 
sehen, da aber alle Schmelzpunkte durch Erhitzungskurven aufge. 
nommen wurden, so war dies auch nicht erforderlich, und die Be- 
stimmungen lieBen sich kontrollieren durch die Priifung von Proben, 
die etwas unter den erhaltenen Schmelzpunkt sowie von anderen 
Proben, die etwas oberhalb der gefundenen Temperatur erhitzt 
waren. Kine etwas abweichende Methode ist auch bei der Be- 
stimmung des Schmelzpunktes von Kalk zur Verwendung gekommen. 
Der Kalk selbst wurde zu einem Rohr geformt, dessen oberes Ende, 
durch das es getragen wurde, niedrige Temperatur hatte, wiilrend 
das untere Ende sich in den heiBen Teil des Ofens erstreckte. Man 
hielt das Rohr frei von Rauch durch einen schwachen Strom von 
Wasserstoff, der durch eine schrige Offnung im Boden austrat. 
Das Pyrometer visierte man durch das Rohr an und zeichnete 
dann eine Erhitzungskurve. Dies Verfahren hat den Vorteil, dab 
jede Beriihrung des zu schmelzenden Materiales mit fremden Stoffen 
ausgeschlossen ist. Man kann wohl annehmen, daB es fiir die Arbeit 
mit anderen Materialien von Wert ist. 

Die benutzte Magnesia war bezogen von der J. T. Baker 
Chemical Co. Folgendes ist die Analyse des Fabrikanten: 
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CaO . . . . nicht vorhanden 
AlO,. « °°. @eene, 

Poo eee, 

+ | ee cee 
fe eee 

HNO, . nicht vorhanden 
SO, . . . weniger als 0.001 °/, 


Da es schwierig ist, Magnesia vollkommen von Kalk zu be- 
freien, und da man fand, dab Magnesia, die man als kalkfrei ge- 
kautt hatte, doch betrichtliche Mengen dieses Stoffes enthielt, so 
priifte man dieses Muster spektroskopisch auf Kalk, fand aber nichts. 
Durch einen Versuch wurde festgestellt, daB die Priifung wenigstens 
auf 0.01 °/, Kalk empfindlich war, Kohlendioxyd, Chlor und Schwefel- 
trioxyd, das die Analyse angibt, wiirden natiirlich verdampft sein, 
bevor die Magnesia auf ihren Schmelzpunkt erhitzt ist. 

Die Magnesia konnte in Graphittiegeln geschmolzen werden, 
da sie bei hohen Temperaturen kein Karbid bildet.! 

Sie ist wahrscheinlich das einzige refraktire Oxyd, das diese 
Kigenschaft hat. Sie reagiert mit Kohle unter Bildung von Kohlen- 
monoxyd und Magnesiadampf;* hierdurch wird aber die Magnesia 
nicht verunreinigt. Die Reaktion verursacht einen groBen Verlust 
an Magnesia, besonders nach dem Schmelzen, aber man konnte den 
Ofen schnell genug erhitzen, um den Schmelzpunkt zu bestimmen, 
bevor alle Magnesia fortgegangen war; Abkiihlungskurven allerdings 
lieBen sich nicht aufnehmen, und oftmals war keine Magnesia mebr 
vorhanden, wenn man den Ofen abgekihlt hatte. Alle Versuche 
wurden ausgefiihrt bei atmosphirischem Druck in einem Gemisch 
von Kohlenmonoxyd und Stickstoff, das man erhielt, indem man 
Luft durch eine Schicht von heiber Holzkohle hindurchtrieb. Als man 
versuchte, im Vakuum zu arbeiten, verdampfte die Magnesia, bevor 
der Schmelzpunkt erreicht war, selbst wenn man sie nicht in Be- 
riihrung mit der Kohle erhitzte, sondern sie in Form eines Stabes 
anwandte, dessen eines Ende sich bei niederer Temperatur befand. 

Der fir Magnesia benutzte Apparat ist mit seinen Einzelheiten 
in Fig. 4 dargestellt und zusammen mit dem Ofen in Fig. 1. Er 
bestand vollkommen aus Graphit. Die Magnesia ist bei A dar- 


Morssan, Compt, rend. 126 (1898), 302. 
* Warts, Trans. Amer. Electrochem. Soe. 11 (1907), 279. 
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gestellt. 


. / 


durch den Hahn N (Fig. 1) und entwich durch ein sehr kleines 
Loch (C, das schriag gebohrt war, damit es nicht als dunkler Fleck 


im Pyrometerfeld erschiene. 


dieses Rohres war zu verhindern, dab die Gase direkt 
mit dem heiBen Teil des Heizkérpers in Beriihrung 
weil dadurch eine diinne Stelle im Heiz- 
kérper hatte gebrannt werden kénnen. Bei Benutzung 
dieses Apparates reicht ein Heizkérper fiir vier Ver- 
daB keine Unfille  ein- 
Der obere ‘Teil des Rohres D wurde eng ge- 
macht, um die Wirmeableitung zu vermindern; der 


kimen, 


suche aus, vorausgesetzt, 


treten. 


untere ‘T'eil war weiter, um ein Anbacken der Mag- 
verhindern. Das Gas wurde den 
Apparat mit einer Geschwindigkeit von etwa 5 ccm 
in der Sekunde — kalt gemessen 
50 ccm der Sekunde bei der Temperatur des 
Apparates entspricht. Um zu bestimmen, ob _ hier- 
durch eine merkliche abkiihlende Wirkung hervor- 
gerufen wird, erhitzte man den 


nesla Zu durch 
— getrieben, was 
in 


Apparat leer 
etwa 2500° und lieB die Temperatur konstant werden, 
Da keine Magnesia im Ofen war, so fand keine merk- 
liche Rauchentwickelung statt. Sodann wurde eine 
Anzahl von ‘’emperaturmessungen zuerst ohne Was- 
strom, dann bei strémendem Gas schlieBlich 
wieder ohne Gas ausgefiihrt. Die Messungen waren 
in enger Ubereinstimmung und zeigten, daB die Ab- 
kiihlung nicht mehr als 5° betrug. 
spiter in anderer Weise bei der Untersuchung des 
Aluminiumoxydes bestiitigt. 

Die geschmolzene Magnesia war farblos, ziem- 
lich durchsichtig und von kompakter kristallinischer 
Struktur. 


und 


Dies wurde 


Die mit Magnesia erhaltenen Resultate sind in Tabelle 2 zu- 


sammengestellt. 


Der benutzte Kalk war hergestellt durch Gliihen von Calcium- 
carbonat, welches von der Baker & Adamson Chemical Company 
Die Analyse des Fabrikanten war folgende: 


bezogen war. 


Thre Schmelxpunkte einiger refraktdrer Oxryde. 


Das Gas sowie der Rauch 
Magnesia gingen dann hinunter durch das Rohr D. 


aut 


Das Pyrometer wurde durch das Rohr B anvisiert. 
Gemisch von Kohlenmonoxyd und Stickstoff trat in dies Rohr ein 
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Lésung in HC]... ._ klar 
H,S-Metalle . . . nicht vorhanden 
Ges, ory pe See 
Nitrat . . . . . nicht vorhanden 
me Oe ee eS fe 

Pe re) Fy a 

mete ae ee, |e 


Tabelle 2. 
Schmelzpunkt von Magnesia (best. m. d. App., Fig. 4). 





Pyrometerlampe AbsorptionsgefiB Schmelzpunkt ° C Gewicht 
171 4248 A, + 4247 B 2808 3 
171 4248 A, + 4247 B 2780 2 
171 4248 A, + 4247B 2818 8 
147 4248 A, + 4247 A 2771 1 
147 4248 A, + 4247 A 2799 2 
147 4245 A, + 4247 A 2799 3 


Mittel (unter Beriicksichtigung d. Gew. d. Best.) 2800 
Mittlere Abweichung 13 

Da Kalk beim Erhitzen auf hohe Temperaturen in Berihrung 

mit Graphit leicht Karbide bildet, so kam die Anwendung von Graphit- 
tiegeln wie bei der Magnesia nicht in Frage. An Stelle von Graphit ver- 
suchte man Wolfram zu benutzen. Wolfram ist leicht zu erhalten in Form 
eines feinen Pulvers. Aus diesem kann man Stabe oder dickwandige 
Tiegel herstellen, indem man es mit Wasser befeuchtet in einer 
Horm zusammenpreBbt, dann aus der Form entfernt und auf etwa 
1800° oder héher unter AusschluB von Luft erhitzt. Bei dieser 
‘Temperatur sintert das Wolframpulver zu einer porésen Masse, 
deren Hirte von der Temperatur abhingt, auf die es erhitzt worden 
ist. Wenn jedoch diinnwandige oder verhiltnismaiBig zerbrechliche 
Kormen gepreBt werden, so ist es praktisch unméglich, sie aus der 
korm vor dem Erhitzen zu entfernen, ohne sie zu zerbrechen. Diese 
Schwierigkeiten kénnen iiberwunden werden, indem man sie in eine 
Korm preBt, deren iuBere Teile aus Graphit hergestellt sind, wahrend 
die inneren Teile, durch die die inneren Flichen der Rohre oder 
Tiegel geformt werden, aus Metall bestehen. Diese innere Teile 
sind leicht vom Wolfram zu entfernen. Die Graphitteile der Form 
mit dem Wolfram darin werden nun zusammen auf 1800—2000° 
erhitzt, worauf das Wolfram aus der Form entnommen werden 
kann. Wolfram verbindet sich leicht bei diesen ‘Temperaturen mit 
Kohle, und wenn die Erhitzung lingere Zeit fortgesetzt wird, so 
















Die Schmelxpunkte einiger refraktarer Oxyde. 


kann das Metall an der Form hingen bleiben und stark verunreinigt 
werden. Erhitzt man jedoch das Wolfram sehr schnell auf die 
Sintertemperatur und kihlt dann sogleich ab, was im Arsemofen 
leicht ausfiihrbar ist, so nimmt es nur wenig Kohle auf und haftet 
nicht an der Form. Auf diese Weise kann Wolfram fast in jede 
Form gepreBt werden. Das Produkt ist sehr porés und nimmt leicht 
diinne Fliissigkeiten auf, was fiir manche Zwecke ein 
Nachteil ist; bei der Bestimmung von Schmelzpunkten 
schadet dies aber nur wenig, denn nachdem ein 
Material geschmolzen und sein Schmelzpunkt_ be- 
stimmt ist, ist es gewOhnlich gleichgiiltig, was mit 
dem geschmolzenen Material geschieht. Wenn das 
Wolfram bei einer verhaltnismaBig niedrigen ‘Tempe- 
ratur gesintert wird, kann es spiiter durch Schleifen 
und bis zu einem gewissen Grade auch durch 
Schneiden weiter geformt werden, wenngleich es bald 
die Stahlwerkzeuge stumpf macht. 

Drei Schmelzpunktsbestimmungen wurden aus- 
getiihrt in einem Apparat, der dem fiir Magnesia be- 
nutzten (Fig. 4) ahnlich war, aber einen Tiegel und 
ein inneres Rohr aus Wolfram hatte. Diese Ergeb- 
nisse waren in ausgezeichneter Ubereinstimmung. Die 
Wolframteile schmolzen gewéhnlich, sobald der Kalk 
schmolz. Dies mag zum ‘Teil bedingt sein durch die 
Verunreinigung des Wolframs durch Kohle oder durch 
Gegenwart einer anderen Verunreinigung; aber man 
bemerkte, daB das Schmelzen des Tiegels an der 
inneren Seite zu beginnen schien, woraus hervorging, 
daB es durch die Beriihrung von Wolfram mit ge- 
schmolzenem Kalk hervorgerufen wurde. Hierdurch wurde der 
(zedanke nahe gelegt, daB, wenn der Kalk das Wolfram verun- 
reinigte, andererseits das Wolfram auch den Kalk verunreinigen 
und seinen Schmelzpunkt veriindern kénnte. Um die so erhaltenen 
Resultate zu kontrollieren, benutzte man das Verfahren mit dem Kalk- 
rohr. Dieser Apparat ist in Fig. 5 dargestellt. 

Das Kalkrohr O ist durch eine Zapfenverbindung mit dem 
Graphitrohr P vereinigt, das vom oberen Teil des Ofens getragen 
wird. Der Wasserstoff, der durch das Rohr geht um den Rauch 
auszutreiben, entweicht durch eine kleine schrage Offnung Q. Ks 
ist sehr wohl modglich, daB der Gasstrom in diesem Fall eine Ab- 
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kihlung bewirkte, denn Kalk ist ein schlechterer Wirmeleiter als 
Graphit oder Wolfram, die man bei den friiheren Versuchen als 
Innenrohre benutzt hatte. Diese Abkiihlung konnte aber in diesem 
Kall keinen Irrtum veranlassen, da sie direkt in dem zu schmelzen- 
den Material hervorgerufen wird. Man fand, daB ein schwacher 
GGasstrom den Rauch ganz wirksam beseitigte. Das auf diese Weise 
erhaltene Resultat stimmte ganz mit den Zahlen iiberein, die man 
bei Anwendung von Wolframtiegeln gewonnen hatte. Den Kalk vom 
unteren Teile des Kalkrohres priifte man, nachdem es fast bis zum 
Schmelzen erhitzt war auf Calciumkarbid; dies konnte jedoch nicht 
aufgefunden werden. Die Priifung war wahrscheinlich bis auf 0.01 °/, 
empfindlich. Dieser Kalk war vollstandig weiB. Die oberen Teile 
der Rohre, die nicht so hohen Temperaturen ausgesetzt waren, sahen 
nach dem Erhitzen immer grau aus und enthielten kleine Mengen 
von Karbid. Es ist wahrscheinlich, daB bei der Schmelztemperatur 
alles Karbid, das sich etwa bei niedrigen Temperaturen gebildet 
haben konnte, mit dem Kalk unter Entstehung von Kohlenmonoxyd 
und Calciumdampf umsetzte. 
Die erhaltenen Zahlen sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 
Tabelle 3. 


Schmelzpunkt von Kalk. 





P yrometer- : ' Schmelz- i 
‘ ols se 1Z ars WiC 
era Absorptionsglas chmelzapparat punkt °C Gewicht 
171 4248 A, + 4247 B Fig. 4 (Wolfram) 2565 l 
171 4248 A, + 4247 B do. 2575 1 
171 4248 A, 4247 B do. 2575 ] 
171 4248 A, + 4247 B Fig. 5 2571 3 
171 4248 A, + 4247 A do. 2572 5 
171 4248 A, + 4247 A do. 2575 2 
Mittel (nach Gew. d. Best.) 2572 


io) 


Mittlere Abweichung 


Die benutzte Tonerde war von EKimer u. Amend bezogen. 
Die Analyse des Fabrikanten zeigte folgende Werte: 


ae eae ee 
Calcium . . . . .. nicht vorhanden 
Kieselsiure . . . weniger als 0.001 °/, 
CMM ink Sain 2h ORR, 

Sulfat . . . . . weniger als 0.001 °%, 


Die erste Bestimmung des Schmelzpunktes, die vor der Her- 
stellung der Wolframtiegel erfolgte, wurde in Graphit ausgefiihrt. 
Aluminiumoxyd bildet bei seinem Schmelzpunkt ein Karbid, aber 
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die Reaktion verliuft nicht geschwind. Das Karbid schien nicht 
eher gebildet zu werden, als bis die Tonerde geschmelzen und eine 
Zeitlang mit Kohle in Beriihrung geblieben war. Nach dem Schmelzen 
nahm die Menge der Tonerde schnell ab. Wieviel von diesem Ver- 
lust der Verdampfung der Tonerde zuzuschreiben war, und wieviel 
man auf Rechnung der Reaktion mit Graphit unter Bildung von 
Aluminiumdampf setzen mubte, wurde nicht bestimmt. Die Ton- 
erde, die nur kurze Zeit in geschmolzenem Zustand gewesen war, 
zeigte weibe Fiarbung und kompakte Kristallstruktur. LieB man 
sie lingere Zeit in geschmolzenem Zustand, so nahm sie graue Fiir- 
bung an. Irgend welche Veriinderungen, die nach dem Schmelzen 
der T'onerde eintreten, bedingen natiirlich keinen Fehler in der Be- 
stimmung des Schmelzpunktes. Nachdem die Wolframtiegel her- 
cestellt worden waren, fiihrte man auch Bestimmungen des Schmelz- 
punktes in Wolfram aus, die dieselben Resultate ergaben. Tonerde 
kann in einem Vakuum, das ausreicht, die Rauchbildung zu ver- 
hindern, ohne zu starke Verdampfung geschmolzen werden. Ver- 
suche wurden ausgefiihrt bei einem Druck von etwa 2 mm Queck- 
silber, sowie auch bei Atmosphirendruck. Im letzteren Fall benutzte 
man denselben Apparat, mit dem man bei der Magnesia gearbeitet 
hatte (Fig. 4) Wenn man im Vakuum arbeitete, so kamen Tiegel 
von der in Fig. 3 dargestellten Form zur Anwendung. Da diese 
Tiegel oben zum ‘Teil offen waren, so konnte das schmelzende 
Material gleichzeitig gesehen werden, wenn man die Temperatur- 
messungen mit dem in das Innenrohr gerichteten Pyrometer aus- 
fihrte. Die enge Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen beim 
Arbeiten im Vakuum und unter Atmosphirendruck in einem Gas- 
strom ist ein weiterer Beweis dafiir, daB der Gasstrom das innere 
Rohr nicht merklich abkiihlt. 

Tabelle 4. 


Schmelzpunkt von Aluminiumoxyd. 





Pyrometer- Schmelz- 


lampe Absorptionsglas Schmelzapparat punkt O° Gewicht 
171 1248 A, + 4247 B, Fig. 3, Graphit im Vakuum 2045 3 
171 4248 A, + 4247B do. 2053 
171 1248 A, + 4247B Fig. 4, Graphit mit Gas 2053 2 
17 4248 A, do. 2041 2 
17 4248 A, + 4247 B Fig. 3, Graphit im Vakuum 2055 5 
171 4248 A, + 4247B do. 2046 2 
17 4243 A, Fig. 3, Wolfram im Vakuum 2049 2 
L71 4248 A, do. 2O55 3 


Mittel (nach Gew. d. Best.) 2050 
Mittlere Abweichung 5 
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Die’ mit Aluminiumoxyd erhaltenen Zahlen sind in Tabelle 4 
zusammengestellt. 

Das benutzte Chromoxyd (Cr,O,) war bezogen von Eime: 
und Amend. Die Analyse des Fabrikanten leferte folgende Werte: 


oon . » « « « oe "he 
Chromat . . . . Spur 
Sulfat oe « + Oe de 


Man schmolz es im Vakuum in Tiegeln von der Form wie sie 
in Fig. 3 dargestellt ist. Bei Benutzung von Graphittiegeln fand 
nur eine geringe Reduktion statt, bis das Oxyd zu schmelzen begann; 
dann trat aber eine heftige Reaktion ein. Bei Benutzung von 
Wolframtiegeln wurde das geschmolzene Oxyd in _ betrichtlichem 
Mabe in das porése Wolfram eingesaugt. Die Ergebnisse mit beiden 
Tiegelmaterialien stimmten iiberein; sie sind in Tabelle 5 zusammen- 
gestellt. 

‘T'abelle 5. 


Schmelzpunkt von Chromoxyd (erhalten mit der Tiegelform Fig. 3). 





Pyrometer- | ie , | Schmelz- | q_. 
"« d hs ‘ sor > yee 2) 2 ¢ ’ > ’ 
lampe A bsorptionsglas liegel material punkt C Gewicht 
171 4248 A, + 42475 Graphit 1990 | 8 
171 4248 A, + 4247B Wolfram 1982 | 1 
171 4248 A, + 4247B - 1979 | 2 
171 4248 A, Graphit 1991 1 
171 4248 A, Wolfram 2000 3 
Mittel (nach Gew. d. Best.) 1990 
Mittlere Abweichung 6 


Kinige typische Erhitzungskurven zeigt die Fig. 6. Es fand 
sich kein merklicher Unterschied bei den mit verschiedenen Oxyden 
erhaltenen Kurven. Gewodhnlich trat ein kleiner Knick in der Er- 
hitzungskurve etwas unterhalb des Schmelzpunktes auf. Es ist an- 
zunehmen, dab diese Verzigerung beim Erhitzen immer eintrat, 
wenngleich sie nicht immer mit Sicherheit zu beobachten war. Ohne 
Zweifel findet sie in dem Augenblick statt, wo das Schmelzen an 
der AuBenseite des Materials beginnt. Da die Oxyde verhialtnis- 
miBig schlechte Wirmeleiter sind, und da die Erhitzungsgeschwindig- 
keit notwendigerweise ziemlich groB ist, so muBte die Temperatur 
im Inneren der Masse, wo die Messung stattfand, merklich hinter 
der Temperatur der AuBenseite nachhinken, bis das Material auBen 
zu schmelzen begann, worauf die Temperatur im Inneren auf die 
bereits auBen erreichte Schmelztemperatur stieg und ein deutlicher 
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Knick in der Kurve, entsprechend dem wahren Schmelzpunkt, auf- 
trat. Diese Erklairung wird gestiitzt durch Beobachtungen, die man 
bei Anwendung offener Tiegel (Fig. 3) machte. Der Beginn des 
Schmelzens an der AuBenseite der Masse wurde bisweilen zur 


<> 
< 


gleichen Zeit beobachtet, wenn 49,,—————_—-—__-_ 
der kleine ,,vorliufige* Knick auf 
der Erhitzungskurve auftrat. e 3 

In der Tabelle 6 sind die | } 
erhaltenen Resultate mit den Mes- 
sungen friiherer Beobachter zu- 
sammengestellt. Es ist zu_be- | le 
merken, dab die ilteren Werte fir 
die Schmelzpunkte der Magnesia 
und des Kalks sehr viel niedriger 
liegen als die Zahlen dieser Unter- 
suchung, wenngleich GREENWOOD! 
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die Benutzung von Magnesiatiegel 
bis zu 2500° angibt. Bei den pm | _- Pr at | 
Untersuchungen von Hempri, Goop- | 
win und Marney sowie LAMPEN | | F eye 
scheinen nur geringe oder keine » re J eee oe 
VorsichtsmaBregeln gegen das Auf- gd | 

treten von Rauch getroffen worden 200) em 6 
zu sein. /| | 


Degrees Centigrade 











Bei der Untersuchung von j}p—_fAf 
MENDENHALL und INGERSOLL wur- | 





den kleine Teile von Magnesia  yppl | a 
auf einem Elektrolytgliihstift er- af f Attasiees , 
hitzt. Wegen der kleinen Menge 


* L 


Fig. 6. 
des Materiales trat wahrscheinlich Erhitzungskurven mit Magnesia (ober) 
keine betrichtliche Rauchentwicke- und Kalk (unter) erhalten. 
lung ein, aber die Magnesia ist wohl sicher mit dem Gliihmateria! 
zusammen geflossen. Bei keiner dieser Untersuchungen ist auf die 
Reinheit der Magnesia viel Aufmerksamkeit verwendet; es scheint 
aber, als ob sie schwieriger in reinem Zustande zu erhalten ist 
als Kalk oder Tonerde. 

Von Rvurr und seinen Mitarbeitern sind Bestimmungen einer 
groBen Anzahl von Schmelzpunkten verdéffentlicht worden. Die aus- 


| Proce. Roy. Soe. (A) 82 (1909), 896. 


Z. anorg. Chem. Bd. 88. 2 
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Tabelle 6. 





Schmelzpunkt 


Materia! in °C Altere Bestimmungen. 
MeO 2800 2250° Hempe.! 
1910° Goopwin u. Maivey? 
2000° LampEn ® 
1980 — 2023° MEeNDENHALL u. INGERSOLL ‘ 
liber 2500° Rurr® 
CaQ 2572 1900° Hempe.’! 
liber 2450° Rurr® 
Al,O, 2050 1880° Hempe'! 
2050—2100° Saunpers® 
2010° Rurr® 
Cr,O, 1990 2050—2060° Rurr® 


fiihrlichen Ergebnisse erschienen erst, als diese Arbeit bereits ge- 
schrieben war. Der oben angefiihrte Wert fiir Chromoxyd (2060 bis 
2080°) wird von Rurr nicht als wahrer Schmelzpunkt bezeichnet. 
Niedrigere Werte wurden gleichfalls erhalten, waren aber augen- 
scheinlich das Ergebnis einer teilweisen Reduktion. 

Auch mit anderen Oxyden habe ich vorliufige Resultate er- 
halten, und die Untersuchung wird wahrscheinlich fortgesetzt werden. 
Das Verfahren, bei dem das hochschmelzende Material zu einem 
Rohr geformt wird, scheint z. Zt. am meisten Erfolge zu versprechen. 

Herr 8S. E. Moore hat mich bei dieser Untersuchung in an- 
erkennenswerter Weise unterstiitzt. 


Zusammenfassung. 


In einem Graphitwiderstandsvakuumofen sind die Schmelz- 
punkte einiger refraktiirer Oxyde bestimmt worden. Die Tempera- 
turen wurden mit einem optischen Pyrometer gemessen, und nach 
diesen Messungen zeichnete man die Erhitzungskurven. Die Bildung 
von Rauch beim Erhitzen der Oxyde erwies sich als eine wichtige 
Fehlerquelle, da der Rauch die Benutzung des Pyrometers stort 
Ks sind MaBnahmen geschrieben worden, die es erméglichen, diese 
Schwierigkeit zu iiberwinden. Die folgenden Schmelzpunkte sind 


| Ber. Inter. KongreB Angew. Chem. 1 (1903), 715. 
* Phys. Rev. 23 (1906), 22. 

> Journ. Am. Chem, Soc. 28 (1906), 846. 

* Phys. Rev. 2% (1907), 1. 

> Z. anorg. Chem. S82 (1913), 373. 

* Trans. Am. Elektrochem. Soc. 19 (1911), 333. 











Dre Schmelxpunkte einiger refraktérer Ozxyde. 


festgestellt worden, wobei der Schmelzpunkt von Platin lediglich 


zur Kontrolle diente: 


Material 
MgO 
CaO 
Al,QO, . 
Cr,0, 
Pt 


Washington, Bureau of Standards. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. 


Schmelzpunkt in Zentigraden 


2800 
2572 
2050 
1990 
1775 


September 1913. 
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Uber die Darstellung von telluriger Sdure und ein Kupfer- 
Ammoniumtellurit. 
Von 


(¢. O. OpERHELMAN und P. E. Browntya.! 


Als sich Gelegenheit bot, tellurige Siure aus Riickstinden von 
der elektrolytischen Raffination des Kupfers? herzustellen, die viel 
Tellurdioxyd sowie kleine Mengen von Kieselséure, Kupfer, Selen 
und andere Verunreinigungen enthielten, sollte die Lésungswirkung 
von Ammoniumhydroxyd und die Ausfillung der tellurigen Siure 
aus der Ammoniaklésung durch Essigsiure untersucht werden. Dies 
bei einer anderen Gelegenheit zur Entfernung von Selen® verwendete 
Verfahren erwies sich als zufriedenstellend zur Entfernung des 
griBeren Teiles der Kieselsiiture, sowie aller in Ammoniak unlés- 
licher Basen. Indem man die so erhaltene tellurige Siure dann in 
Natriumhydroxyd léste und wieder durch Essigsiure ausfillte, konnte 
man Kupfer und viele andere Metalle, deren Hydroxyde in Natrium- 
hydroxyd unléslich sind, gleichfalls entfernen. 

Wenn die Fillung der tellurigen Saure durch Essigsiiure ohne 
Krwiirmen der Fliissigkeit vorgenommen wird, und wenn man das 
Produkt ohne Erhitzen trocknet, so ist die erhaltene tellurige Siure 
in Ammoniak leicht léslich, Wenn dagegen die Fallung in heiBer 
Lisung stattfindet, und der Niederschlag in der Wirme getrocknet 
wird, so wird das Produkt in Ammonium beinahe unldslich. 

Nach der ersten Behandlung des Riickstandes mit Ammoniak 
bei diesem Extraktionverfahren beobachtete man, daB sich beim 


Aus dem Amer. Journ. Set. ( Sill.) ins Deusche iibertragen von I. Kopret- 
Berlin 

Wir erhielten diese Riickstiinde durch die Freundlichkeit der Baltimore 
Copper Co, 


Brownie, Furr, Amer. Journ. Set. | 4) 28 (1909), 112. 
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Stehen aus der alkalischen Lésung ein purpurfarbiges kristallisiertes 
Salz abschied. Die Farbung legte den Gedanken an eine Kupfer- 
verbindung nahe, und nachdem das Salz durch Filtration entfernt 
war, erwies sich das Filtrat als praktisch frei von Kupfer. Man 
fand dann, daB ein ihnlich aussehendes Salz hergestellt werden 
konnte, wenn man eine ammoniakalische Liésung von telluriger Siiure, 
die etwas Kupfersalz enthielt, iiber Schwefelsiure und Natronkalk 
verdunsten lieB. Die Tiefe der Fiirbung inderte sich mit der Kupfer- 
konzentration von einem roétlichen Purpur durch Rosa bis fast Weib. 
Kin Salz, das mit der erwiihnten Verbindung identisch war, konnte 
auch hergestellt werden durch langsamen Zusatz von Essigsiiuvre 
unter fortwahrendem Riihren zu einer ammoniakalischen Lisung von 
telluriger Siiure und Kupferchlorid. Der so erhaltene Niederschlag 
erwies sich als etwas léslich im Wasser, aber als unléslich in Kssig- 
siure und in 50°/,igem Alkohol. Eine Probe der in dieser Weise 
dargestellten Verbindung, die nach der Intensitit ihrer Farbe die 
maximale Menge an Kupfer zu enthalten schien, gab die folgenden 
Analysenwerte: 


Peo ecu. dob Rew 
Denk adlalle sore! aoe, 
Ws tier sli wrivcek UE 
| Se ee ee 


Das TeO, bestimmte man nach der Permanganatmethode, das 
Kupfer kolorimetrisch durch Vergleich ammoniakalischer Kupter- 
ldsungen bekannten Gehaltes mit gewogenen Mengen der Verbindung, 
die man in Essigsiure gelést und dann ammoniakalisch gemacht 
hatte, in NeBlerréhren. Dies Verfahren erwies sich bis auf 
0.2 mg als genau. Das Ammoniak bestimmte man durch Destillation 
aus einer alkalischen Lésung in Siure von bekanntem Gehalt. Das 
Wasser konnte nicht durch Differenz beim Gliihen bestimmt werden 
wegen einer geringen Reduktion des Tellurs, Demnach wurde die 
Verbindung auf 140° erhitzt, und das verbleibende Ammoniak nach 
Wigung bestimmt. Aus den Gewichten des Gesamtammoniaks und 
des bei 140° zuriickbleibenden Ammoniaks, sowie dem Gesamtverlust 
beim Erhitzen auf 140° ermittelte man das Gewicht des Wassers. 
Der Ammoniakverlust beim Erhitzen auf 140° erwies sich als kon- 
stant und betrug ein Drittel des gesamten Ammoniaks. Die 
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Farbe der Substanz ging beim Erhitzen auf 140° von Purpurrot i: 
Blau iiber. 

Man dachte, daB dhnlich geartete Verbindungen mit anderen 
Basen als Kupfer in ahnlicher Weise gebildet werden kénnten, und 
stellte deswegen Versuche mit Nickel, Kobalt, Zink, Cadmium und 
Silber an, jedoch ohne Erfolg. Mit Silber erhielt man einen gelben 
Niederschlag, der sich jedoch als gewoéhnliches Silbertellurit erwies. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University 


Bei der RKedaktion eingegangen am 3. September 1913. 
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Die Entwasserung und die Abscheidung von Kieselsaure 
bei der Analyse. 


Von 


F. A. Goocu, F. C. Reckerr und 8. B. Kuzreray,! 


Die Entwasserung der Kieselsaure. 


Die Frage, welche T’emperatur und welche Erhitzungsdauer 
erforderlich sei, um die Kieselsiure bei der Analyse von Silikaten 
auf konstantes Gewicht zu bringen, ist vielfach untersucht und be- 
sprochen worden. Im allgemeinen herrscht die Meinung,* daB zur 
EXrzielung des richtigen Gewichtes der wasserfreien Kieselsiure, die 
man durch Fallen und Erhitzen im iiblichen Verlauf der Analyse 
erhilt, die Temperatur des Geblises erforderlich sei. LuNGE und 
MrieLBERG? haben jedoch gezeigt, daB Kieselsiure, die durch Hydro- 
lyse von Siliciumfluorid erhalten war, nach dem LErhitzen in der 
vollen Flamme eines guten Bunsenbrenners beim weiteren Erhitzen 
mit dem Geblise keinen weiteren merklichen Verlust erleidet. Diese 
Ergebnisse wurden bestitigt von LonOrsEr* in Lunges Laboratorium, 
sowie von HILLEBRAND fiir Kieselsiure aus Siliciumiluorid. Anderer- 
seits fand HiLLeBrRanp bei Kieselsiure, die durch Schmelzen von 
Quarz mit Natriumcarbonat, Behandlung der Schmelze von Chlor- 
wasserstoffsiure und dreimaliges Verdampfen nebst den dazu ge- 
hérigen Extraktionen und Filtrationen hergestellt war, daB konstante 
(sewichte nur auf dem Gebliise zu erzielen waren, und daB hiufig 
ein halbstiindiges Erhitzen auf dem Geblise — wie allgemein 
empfohlen wird — nicht ausreicht, um ein konstantes Gewicht 
sicherzustellen. Bei Hinuepranps Versuchen stammte die Kiesel- 
siure von einem Quarzpulver, das einen Reinheitsgrad von 99.88 °/, 


' Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche tibertragen von I. Kopret- 


Berlin. 
> Hittepranp, Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 371. — Treapwerti, Quant. 
Anal. Ubers. v. Haun. 3. Aufl., S. 486. 
> Z. angew. Chem. 1897, 425. 
* Vgl, Hit_epranp, |. ec. 
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besab, wie sorgfiltige Behandlung mit Schwefelsiure und Fluor- 
wasserstolisaure ergab. 

Bb. H. Wanker und J. W. Winson! haben neuerdings durch 
einige Versuche gezeigt, daB durch Siuren ausgefillte Kieselsiure 
bei langerer Erhitzung auf dem Bunsenbrenner zum _ konstanten 
Gewicht gebracht werden kann, wodurch die Gefahr eines Verlustes 
ausgeschaltet wird, die eintreten kann, wenn man Platin langere 
Zeit mit der Geblaselampe erhitzt. Drei Stunden ist die geringste 
Zeitdauer, die als erforderlich angegeben wird. Es ist jedoch zu 
bemerken, daB bei diesen Versuchen der Reinheitsgrad des Riick- 
standes nach dem Gliihen nicht untersucht wurde, und dab, wie aus 
den weiterhin zu beschreibenden Untersuchungen hervorgeht, die 
Hauptquelle der Stérung bei der Erzielung eines konstanten Ge- 
wichtes der gefiillten Kieselsiure nicht in der Entwiisserung beim 
Gliihen hegt, sondern zuriickzufiihren ist auf eine Verunreinigung, 
die entweder vertliichtigt werden mub, oder in stabile chemische 
Verbindung mit der Kieselsiure zu bringen ist. Aus den Ergeb- 
nissen einiger spiiter zu beschreibender Versuche scheint zu folgen, 
dab zwar lingeres Erhitzen mit dem Bunsenbrenner oder der Ge- 
bliiselampe bisweilen nétig sein mag, um die aus Alkalisilikaten 
durch Einwirkung von Chlorwasserstoftsiure abgeschiedene Kiesel- 
siiure zu konstantem Gewicht zu bringen; wenn jedoch die Schwierig- 
keit, konstantes Gewicht zu erzielen, auftritt, so ist sie auf den 
KinfluB von mehr oder weniger fliichtigem und bei hohen ‘Tempe- 
raturen veriinderlichem Fremdmaterial zuriickzufiihren, nicht jedoch 
auf ein hartnickiges Zuriickhalten von Wasser durch die Kieselsiure. 
Das urspriingliche Material fiir unsere Versuche war eine kiufliche 
,analysierte* wasserhaltige Kieselsaure mit etwa 45—50°/, wasser- 
freier Kieselsiure, je nach der Vorbehandlung. Beim Digerieren 
mit siedendem Wasser lieferte dies Material Spuren von léslichem 


Chiorid und Sultat. Nachdem Proben dieses Produktes — 0.5 bis 
5 ¢ — 15 Minuten auf einem groben Bunsenbrenner erhitzt worden 


waren, konnten noch Spuren von Chlorid oder Sulfat in der Kiesel- 
siiure aufgefunden werden. Wenn man ahnliche Mengen der urspriing- 
lichen Substanz 45 Minuten auf dem gewodhnlichen Brenner oder 
1/, Stunde auf dem Geblise erhitzte, fand sich weder Chlorid noch 


Sulfat in wiisserigem Auszuge des Riickstandes, und die Behand- 
lung mit Schwefelsiure hinterlieB einen Riickstand, der sich im 


, 


' UU. S. Geol. Survey, Cire. Nr. 101, 16. Aug. 


1912. 
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Mittel auf 0.24 °/. 
sulfat, das man durch Bariumchlorid aus der Lésung dieses Riick- 


der urspriinglichen Substanz belief. Das Barium- 


standes fillte, war nahezu fiquivalent dem Gesamtriickstand, wenn 
man diesen als Natriumsulfat betrachtete. Da weder Chlorid noch 
Sulfat in dieser stark erhitzten Kieselsiiure gefunden werden konnte, 
so Mag angenommen werden, dab Natriumoxyd, welches in Ver- 
bindung mit der Kieselsiure zuriickbleibt, wenigstens nach dem 
starken Erhitzen die Verunreinigung bildet, die nach Behandlung 
mit Siuren in Form von Natriumsulfat auftritt. Unter dieser An- 
nahme hatte die Kieselsiiure nach starkem Gliihen einen Reinheits- 
grad von 99.92°/.. Das Ergebnis der Versuche, bei denen bestimmte 


Mengen wasserhaltiger Kieselsiiure je eine halbe Stunde mit dem 


Tabelle 1. 


Erhitzung von kiuflicher ,,analysierter“ Kieselsiiure. 





Angew. Gew. von SiQ,. 
wasserhaltige Nach Erhitzen mit dem Nach Erhitzen mit dem Geblise 
Kieselsiiure Bunsenbrenner wiihrend wiihrend 
(ungefiihres je 30 Minuten je 15 Minuten 
(rewicht) | Il | | iT] 
z g g g K 
A 
0.2 0.1008 0.1006 0.1006 
0.4 0.1930 0.1929 0.1926 
0.4 0.1968 0.1967 0.1966 
0.5 0.2501 0.2500 0.2500 
1.0 0.4568 0.4568 0.4568 
1.1 0.53438 0.5333 0.5330 O.53380 
1.1 0.5309 0.5304 0.5306 0.5302 0.5302 
1.1 0.5325 0.5327 0.5323 0.5324 
1.1 0.5374 0.5372 0.9373 
1.1 0.5392 0.5351 0.5381 
1.1 0.5353 0.5351 0.5347 0.5347 
B 
1.0 0.5464 0.5454 0.5447 0.5445 0.5444 
1.0 0.5206 0.5204 0.5202 0.5202 O.5202 
1.0 0.5447 0.5443 0.5441 0.5439 0.5439" 
1.0 0.5346 0.5346 0.5342 0.5342 0.5342 
1.0 0.5427 0.5427 0.5427 0.5427 — 
1.0 0.5376 QO.53738 0.53738 0.5372 
1.0 0.5511 0.5511 0.5511 0.5511 - 
1.0 0.5445 0.5445 0.5444 0.5443 
1.0 0.5344 0.5348 0.5340 0.5338 0.5338 
1.0 0.5518 0.55138 0.5518 O.5512 
1.0 0.5312 0.5312 0.5311 0.5311 
1.0 0.5536 0.5536 0.5531 0.5531 


* Man fand, da8 der bei diesen Bestimmungen benutzte Tiegel Verluste 
erlitt, wenn man ihn allein im Geblise erhitzte. 
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Bunsenbrenner und dem Geblise erhitzt wurden, sind in der vor- 
stehenden Tabelle 1 zusammengestellt. 

Diese Ergebnisse zeigen klar, daB die benutzte Kieselsiure 
praktisch auf konstantes Gewicht gebracht werden kann durch halb- 
stiindiges Erhitzen auf einem gut wirkenden Bunsenbrenner. 

Die nachsten Versuche zeigen den Erfolg einer 4hnlichen Arbeits- 
weise bei einem Produkt, das erhalten wurde durch Schmelzen von 
gegliihter Kieselsiure mit Natriumcarbonat, Behandlung mit Chlor- 
wasserstofisiure, Verdampfung, Ausziehen mit sehr verdiinnter Salz- 
siure und sorgfaltiges Auswaschen. In Reihe A dieser Versuche 
war die Trocknung bei 110° im Luftbad erfolgt. Bei Reihe B be- 
feuchtete man den beim Verdampfen bis zur augenscheinlichen 
Trockenheit auf dem Wasserbad erhaltenen Riickstand mit Essig- 
siiureanhydrid und erhitzte dann auf einem Radiator, bis dies Re- 
agens reichlich verdampfte; durch diese Behandlung sollte die 
Kieselsiiure vollstiindig getrocknet werden und gleichzeitig die sonst 
mogliche Bildung von Natriumsilikat aus dem in der Kieselsaure 
eingeschlossenen Natriumchlorid und Wasser verhindert werden. 
Diese beiden Arbeitsweisen hinterlassen die Kieselsiure trockener, 
pordser und demnach leichter auswaschbar, als wenn man sie nur 
auf dem Dampfbad trocknet. Die Ergebnisse dieser Versuche sind 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Jeder Riickstand der 
Kieselsiure wurde nach dem schlieBlichen Erhitzen mit Schwefel- 
siure und Fluorwasserstoffsiure behandelt; die zuriickbleibende 
Menge Natriumsulfat wog man und berechnete daraus die Aquivalente 
Menge des gebundenen Natriumoxyds. 

Kin Vergleich dieser Ergebnisse mit den oben erwahnten von 
HiLLeEBRAND fiihrt zu dem SchluB, daB die vollstindigere Trocknung 
der Kieselsiure vor dem Ausziehen und Waschen zu kleineren Ver- 
lusten fiihrt, wenn der auf dem Bunsenbrenner gegliihte Riickstand 
nochmals auf dem Geblise erhitzt wird. Dies legt den Gedanken 
nahe, daB die bessere Trocknung eine vollstandigere Auswaschung 
des léslichen Materiales aus der gefillten Kieselsiure ermdéglicht. 
Aber auch im besten Falle ist die Trennung der Fremdstofie nicht 
vollkommen, und die Gegenwart eines schwer zu verfliichtigenden 
Materiales reicht aus, die geringen Gewichtsinderungen zu erkliren, 
die man beobachtet, wenn die auf dem Bunsenbrenner geglihte 
Kieselsiure nochmals auf der Gebliseflamme erhitzt wird. Nach 
unseren Versuchen ist demnach die Schwierigkeit, die in der iiblichen 
Weise gefiillte Kieselsiiure zu einem konstanten Gewicht zu bringen, 
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Tabelle 2. 


‘rhitzung von Kieselsiure, die nach Schmelzen mit Natriumecarbonat durch 
QP , 
Siiure abgeschieden ist. 





Riicksiand y. Riickstand v. Verlust beim Beim Riickstand nach 
SiO, nach SiO, nach Erhitzen Schmelzen Behandlung mit 

Erhitzen mit LErhitzung mit dem angew. HF + H,SO, 
Bunsen- im Geblise Gebliise Na,CQ, Na,SO, = Na,O 
brenner, g g g g g gr 


A. Riickstand getrocknet bei 110° 


0.5300 0.5291 

0.5290 

0.5287 0.0013 4 0.0009 0.0004 
0.5380 0.537: 


0.5368 
0.5365 


0.53638 

0.53638 0.0017 4 0.0010 0.0004 
0.5365 0.5360 0.0005 4 0.0011 0.0004 
0.4583 0.4575 0.0008 4 0.0014 0.0006 
0.5071 0.5068 0.0003 4 0.0015 0.0006 
0.5166 0.5159 0.0007 4 0.0012 0.0005 


8. Riickstand aus dem Wasserbade entwiissert u. mit Essigsiiureanhydrid erbitzt. 


0.1984 
0.1980 0.1977 0.0007 2 0.0016 0.0006 
0.4566* 0.4564 
0.4562 0.0004 4 0.0020 0.0008 
— 0.5322 4 
0.5325 
0.5325 0.0003 0.0010 0.0004 


* Erhitzung dauerte 1 Stunde. 


nicht auf ein hartnackiges Zuriickhalten von Wasser zuriickzufiihren, 
sondern auf die Gegenwart von Fremdstoffen, die schwer zu ver- 
tliichtigen oder bei der Gliihtemperatur nur langsam veriinderlich 
sind. Bei unseren Versuchen muB das von der gefillten Kieselsiure 
zuriickgehaltene Fremdmaterial Natriumchlorid gewesen sein, welches 
beim Erhitzen der wasserhaltigen Kieselsiure, wie wir experimentel| 
fanden, durch Wasser in Natriumoxyd iiberging, das sich dann mit 
der Kieselsiure vereinigte. Bei den oben beschriebenen Versuchen 
betrug die von 0.5 g Kieselsiiure zuriickgehaltene Natriumoxydmenge 
im Mittel 0.005 g. Nach der Behandlung mit Schwefelsiure und 
F luorwasserstoffsiiure ist der auf Rotglut erhitzte Riickstand Natrium- 
sulfat, und aus dem Gewicht dieses Stoffes mu die aquivalente 
Menge von Natriumoxyd berechnet werden, die als Korrektion fiir 
das in der gewogenen Kieselsiure eingeschlossene Fremdmaterial 
dient. Beim letzten Gliihen ist die starke Hitze des Geblises nicht 
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ratsam, damit das Natriumsulfat keinen Gewichtsverlust erleide. 
und so die bei der Kieselsiiture anzubringende Korrektur veriindere. 


Die Abscheidung der Kieselsaure nach dem Schmelzen 
mit Natriumcarbonat. 


K's ist eine allgemein bekannte Tatsache, ! daB nach dem Schmelzen 
mit Natriumearbonat die Kieselsiure nicht vollstandig durch eine 
einzige Filtration entfernt werden kann, wenn man auch vorher die 
Masse beliebig oft mit Salzsiure behandelt und eingedampft hat. 
Um ein zutriedenstellendes Ergebnis zu erhalten, ist es notwendig, 
das Filtrat nach Entfernung der Hauptmenge der Kieselsiure durch 
die erste Behandlung wieder zu verdampfen, den Riickstand noch- 
mals mit Salzsiure einzudampfen und wiederum zu filtrieren. 

Die Versuche, deren Einzelheiten in der folgenden Tabelle zu- 
summengestellt sind, enthalten die Ergebnisse, die man beim Sammeln 
der Kieselsiure durch zwei derartige Behandlungen nach dem Schmelzen 
mit 8¢ Natriumearbonat erhielt. Die geschmolzene Masse behandelte 
man mit Chlorwasserstoffsiure, verdampfte die Fliissigkeit auf dem 
Dampfbad, trocknete den Riickstand bei 110° im Luftbad oder 
behandelte ihn mit Essigsiiureanhydrid, wie oben beschrieben, und 
extrahierte mit Chlorwasserstoffsiure. Die unlésliche Kieselsiure 
wurde abfiltriert, gewaschen, gegliiht und gewogen. Das Filtrat 
von der unldslichen Kieselsiure verdampft man und den verbleiben- 
den Riickstand behandelte man wie vorher den ersten Verdampfungs- 
riickstand. 

Bei diesen Versuchen fand sich ein Fehlbetrag an Kieselsiure 
nach der ersten sorgfailtigen Verdampfung und Trocknung bei 110° 
von 0.0051 g im Mittel, nachdem eine Korrektur fiir die durch das 
Natriumcarbonat eingefiihrie Kieselsiure angebracht war; und dies 
ist praktisch die Kieselsiiuremenge, die man bei der zweiten Be- 
handlung auffand. Bei den Versuchen, wo Essigsiureanhydrid 
Siedep. 137°) zur Befeuchtung des Riickstandes (nach sorgfaltiger 
Trocknung auf dem Wasserbad) gedient hatte, das dann zum Teil 
durch Sieden entfernt war, belief sich der mittlere Fehlbetrag an 
Kieselsiure nach der ersten Behandlung auf 0.0061 g und die bei 
der zweiten Behandlung gefundene Menge auf 0.0051 g. Offenbar 
hingt die Unléslichkeit der Kieselsiiture nach Trocknen, Extraktion 
und Filtration in sehr hohem MaBe von der Sorgfalt des Trocknens 


' Hittepranp, Amer. Chem. Journ. 24, 866. — Treapwett, I. c. 


ante are 
ee ast 


Operationen. 


ZWe}l 


dureh 


Nieselsiure 


Abscheidung von 











re 


ith 


awure 


(;esumt-Kiesels 


in 


Kieselsiiure 


(yefundene 


ir 
' a) 


Kieselsiiure in 


Angew. 





) 


¢ 


. 


dure bei der Analyse. 


7 von hresels 


* 


> Abscherdun 


niwasserung u. du 


, 
‘ 
4 


i 


4 > 
| pps 


eloo'o 


§000'0 


LOo00;0=— 


YLO0°O 


OL00'O 


90000 


21000 


'2100'O + 


#000'°0 + 


GO00°O0 > 


19} 49] 


_ 


Z20¢C'0 


FEES‘O 


LEOS'O 


oo0es’d 


eccr Oo 


9ZFC'O 


Ceeg 


9CFo'O 


11290 


6635 0 


0O'8N WI 
OIS J HOY 


- 
‘ 


iS iN 


‘3]1]40 YSN]19A Wee 


90¢6C'O 


SEES 


[creo 


FOCC'O 


gccr'o 


O¢FC'O 


68ES°0 


O9FL'O 


C1Z¢'0 


L62G ¢ 


wv 


ugpunje 


JUIVROF) 


= 
= 
_ 
—_— ” © 
—_—_ 
— - 
tS —t = 
fm S 
— ous 
a — 
+- TS 


9881494) 
£C00'O 


oLOO'O 


L900 0 


99000 


FOOO'O 


GLOO'O 


6FOO'O 


8FOO'O 


LLOO'O 


9100°0 


qoinp ‘1104 


9c00'O 


CLOO'O 


C900'0 


RYOO 0 


9000'°0 


O800'°O 


0¢c00'0 


CcO0'O 


1L00°0 


£6000 


— 
— 
— - yy 
“? 
on pe 
— ae 
“a he 
- cr 
— © N 
— 
= SS 
Ss > 4 
~ =: & 
or ~ 
% OR 


Sunjpuryoq 


Ul! MAYS) Wieq [esary, 


RCOO'O 


€L00'0 


0L00°0 


OLOO'O 


SOOO O 


‘plpAYUBarNyEssissy Mast 


O800'0 


0C00'0 


1co00'0 


LL00°0 


$6300' 0 


‘OLL aq Sanuyoo. y, 


aanRspasary 


a 


. 
oe 


"OS‘H 

AH “UW 
‘Ss puryeqd 
Yoinp L104 


-t- 


— 

— 
oe on 
“> i 
oY e- 
—s oe 

-_- 
= == SN 
—  _— 
on2 = 
~ © 

— 

= 33 

' 


euopunyos ) 


GCC | 
O9FC'O 
OLZE'O 
OLZE O 
96EL 0 
RHEL UO 
RHECTO 
OFFS" 
OFFC'O 


o9CFO 
FUCK O 


aq Sunuyoo.ry, 


pi 
U9EC | 
opel 
eo 
EHGY 
cane 
9T FSO 
SLFCOO 
OZFL'O 
OClLc’O 
O9TS'O 
I91LS*O 


LRoo 0 
O06ZE 0 
166¢°0 


‘y 


~ 
~ ~ 
a * ic) 
el 
oes — 
“Pa 
FE cowed 
wis 
= O N 
—_— ~~ 
SS 
—_— er ma 
. @ aan 
® IS 

~ 


sunjpurqegd ‘| 


BAnSe 17 
OO'EN 
ayzjnueq Zunzjyiyaq uaFyny[so0a Jep teq Jep gEp “pur uvyy 


coFC'O 
COC 


dn vd 


GLoes U 
CLZC'O 
1OFG'O 
EOFS VU 
O9FCO 
ODF { 


99¢F 0 
‘Y 


1LE¢"0 
9LEc'o 


00E¢ 0 
COE O 


2ZFo*O 
PoEC'O 


o9t¢co 
FITS O 


O0EC O 


— 
ae 
_ tr 
< = 
— i — 
o & =. 
rs ~ > 
so 8 
a ie #) ~ 
~ io 
@ _— 
“ — 
-_ * 
' 


6°66 


0G 


[ 


5 Ul 


Li¢¢c’Od 


t PEG OU 


QFFS' 


91¢¢'O 


E9Cr'O0 


o&Fo O 


L¥EC 0 


eFFFOO 


LOZS'O 
862¢'0 
=e _ 
Om Sh 
=" © 

== = 
~ ee 

= IQ & 
— one a 
ne & 
= 
3 = 
= 7. 


— 
_ 
<< 


I 


Cc 


- 
mam & 
~ 
' _— _ 
all : 
—~- 
ad _ _ 
=~... — 
—e =? © 
— 4s) _ 
— — 
>. OF 


"MOX) ‘1LOY 


—_ 


1z¢e¢'0 
y aed 6. .* 


ook UO 
LEEC O 
LEC O 
BHFEGO 
Gere U0 
ecre 0 
mba 
OBEY 


S9CF'0 
S9ck'0 


9EFC'O 
98Fo'O 


1ege'o 
1cge'o 
SFFO'O 
SPEC O 
OCS) 
LIS 

1142¢'0 
T13¢ 0 


ZOEC'O 


90890 


aoINRSTOSal M 


- &LOOOO 


uayny, sy yoru 
“UI OF 


-_ 
. 
l-a- 
-— 
» 
@ 
\ 
— a 
— Ww 
~~ 
— =~ 
_— re 
-_ -_ 
“= @ 
~~ 
@® 
— 
= 
‘ 





4- 


acec'o 
SCE O 
ORC 
FORGE 
OGY VU 
O28o 0 


s9crO 


VEL O 


9EFo'O 


ece¢ 0 


ole 0 
9CrC'O 


g1Z¢'0 


C142¢'0 


FOESO 
60EC° 


wayNy*) Youu 


‘Motu 








“ueuOol yuaod ) 


LOM 





toanp VINES OST “Mi 








OA SUD leayosqy 


30 F. A. Gooch, F. C. Reckert u. S. B. Kuxarian. Die Entwdsserung usw. 


ab. Wihrend eine Trocknung bei 110 oder 137° (in Essigsaure- 
anhydrid) die Léslichkeit der Kieselsiure im Vergleich zur Léslich- 
keit der einfach auf dem Dampfbade getrockneten Substanz stark 
vermindert, bietet die Behandlung mit Essigsiureanhydrid keinen 
Vorteil tiber das Trocknen im Luftbad bei 110°, wenigstens wenn 
die verunreinigende Substanz aus Natriumchlorid besteht. 

Die geringen Gewichtsinderungen, die auftreten, wenn auf dem 
Bunsenbrenner erhitzte Riickstinde noch auf dem Geblase erhitzt 
werden, scheinen auf die Gegenwart von Natriumchlorid zuriick- 
zufiihren sein, das durch starkes Erhitzen entweder in Natrium- 
silikat tibergefiihrt wird oder sich zum Teil verflichtigt. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. September 1913. 
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Ebullioskopie des Schwefels. 
Von 
Ernst BECKMANN und Orro LigscHe. 

(Mitteilung aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie in Berlin-Dahlem.) 


Mit 4 Figuren im Text. 


Apparatur. 


Zur Verwendung kam ein Siedeapparat (Fig. 1) mit elektrischer 
Heizspirale aus Platindraht.' Der Apparat bestand aus Jenaer 
Borosilikatglas 19". Die Heizspirale hatte eine Liinge von 15 cm 
und einen Durchmesser von 0.25 mm. Die Heizung erfolgte durch 
Gleichstrom von etwa 30 Watt. Amperezahl und Apparatenspan- 
nung sind unten bei jedem einzelnen Versuch angegeben, und nicht 
durchweg iibereinstimmend, weil die auf dem §-foérmigen Glassteg 
aufgewickelte Spirale in verschiedenen Apparaten und nach Repara- 
turen nicht ganz gleichmifBig hergestellt werden konnte. Es wurden 
etwa 40 g Schwefel zum Sieden gebracht. 

Als Wirmeschutz diente ein Siedemantel, gleichfalls aus 
Borosilikatglas, in dem eine gréBere Menge Schwefel im Sieden er- 
halten wurde. Der Siedemantel tauchte in ein durch einen kriftigen 
Mékerbrenner geheiztes Zinnbad ein. Als weiterer iuBerer Wirme- 
schutz wurde ein Messingzylinder verwendet, der aufen mit einer 
doppelten Schicht aus starkem Asbest umgeben und oben durch 
einen Asbestring gegen den Siedemantel abgeschlossen war. 

Wihrend die dufere Luftkiihlung am oberen Teil des Siede- 
apparates zur Kondensation der Dimpfe vdéllig geniigte, wurde die- 
selbe beim Siedemantel dadurch erreicht, daB ein oben offenes 
Reagenzglas durch den vertikalen Tubus etwa 8cm tief in den 
Dampfraum lose eingehiingt wurde. Die Schwefeldimpfe erfiillten 
so den ganzen Siedemantei, ohne in den Tubus einzutreten. Die 
Anordnung ist in Fig. 1 wiedergegeben. 

Die Temperaturmessung geschah durch die Bestimmung des 
elektrischen Widerstandes eines Heragusschen Widerstandsthermo- 


1 Zeitschr. phys. Chem. 63 (1908), 187. 
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meters aus Platin und Quarz, welches bei 0° 25.00 Ohm Wider- 
stand hat. Letzterer Wert wurde experimentell nachgeprift und 
richtig befunden. Die Konstruktion des Thermometers ist bereits 
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friher eingehend beschrieben worden. ! 
HQPWO PD Die Widerstandsmessung er- 
~~ - - folgte wie friiher (1. c.) mittels 
eines piegelgalvanometers nach 
DeprEz-D’ARSONVAL mit objek- 
tiver Ablesung und einer Strom- | 
nite Cc emptindlichkeit von 25 x 10~-!° 
exe) Ly Amp. Das Galvanometer wurde 
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nie im // als Nullpunktinstrument in einer f 
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Fig. 1 Fig. 2. 
Siedeapparat Anordnung der Ballastwiderstinde 
'', natiirl. Grébe. 1), natiirl. GréBe. 
zwei Priizisionswiderstiinde von iibereinstimmend je 2000 Ohm be- 
nutzt, so dab der zu messende Widerstandswert des Thermometers 
e1n 


Z. anorg. Chem. 67 (1910), 20. qu 
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ohne weiteres dem durch Stépselung ermittelten Vergleichswiderstand 
cleich war. Zur Vermeidung von Temperaturdifferenzen zwischen 
den beiden Ballastwiderstiinden von je 2000 Ohm, waren dieselben 
nebeneinander in ein Messinggehiuse eingeschlossen (Fig. 2). 

Diese Anordnung hat gegen- 


iber derjenigen mit MeBdraht 22065, 
wischen den beiden Ballast- . 

















widerstiinden einmal den Vorteil ae : ® 8 

absolut sicherer Kontakte durch are? He egies 
Vermeidung des Schleifkontak- a 4© eee 1@= 

tes. Andererseits wird hierdurch farsi: me kts | Coeene 

die Unannehmlichkeit vermie- [2 5 b45 

den, daB die Messungen einer weiole 

Serie aus dem Bereich des 

MeBdrahtes hinausfiihren und Fig. 3. 

eine Neueinstellung ertordern. Doppel-Taster */, natiirl, GroBe. 


Der StromschluB wurde 
durch Quecksilberkontakte bewirkt unter Benutzung eines ent- 
sprechend umgebauten Morsetelegraphenschliissels (Fig. 3). 
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Fig. 4. 
Schema der elektrischen Schaltung. 


Durch einfaches Niederdriicken der Taste wurden kurz hinter- 
einander zwei Kontakte herbeigefiihrt, von denen der eine die Strom- 
quelle (4 Volt), der andere das Galvanometer einschaltete. Die in 


Z. anorg. Chem. Bd. 85. 3 
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das Quecksilber eintauchenden Enden der Kupferdrihte waren so 
gebogen, daB das Galvanometer zuletzt eingeschaltet, resp. beim 
Loslassen der ‘l'aste zuerst wieder ausgeschaltet wurde, wodurch 
stérende Stromstébe vermieden wurden. 

Die Gesamtanordnung ist durch umstehendes Schema veranschau- 
licht (Fig. 4). 


Versuchsausfihrung. 


Zur Verwendung kam kristallisierter Schwefel von C-: A. F. Kahl- 
baum, der zur Entfernung des anhaftenden Schwefelkohlenstoffs fein 
zerrieben und im Vakuumexsikkator eine Zeitlang aufbewahrt wurde. 

Der Apparat wurde, nachdem Siederohr und Siedemantel mit 
Schwefel beschickt waren, vollstindig soweit zusammengesetzt, dab 
der Siedemantel sich einige Zentimeter iiber dem Zinnbad be- 
fand. Darauf wurde allmihlich angeheizt. Ein zu schnelles An- 
heizen ist besonders dann zu vermeiden, wenn der Siedemantel von 
vorhergehenden Versuchen her massiv erstarrten Schwefel enthilt. 
Wenn das Metallbad fliissig geworden ist, und der Schwefel im 
Siedemantel zu schmelzen beginnt, kann letzterer in das Metallbad 
eingesenkt werden. 

Der elektrische Heizstrom wird erst dann geschlossen, wenn 
der Schwefel im Siedeapparat vollstindig geschmolzen ist. Natur- 
gemiiB dauert die vollstindig gleichmibige Durchwirmung des Appa- 
rates auf die Siedetemperatur des Schwefels eine geraume Zeit. 
Selbst nachdem bereits scheinbar regelmiBiges Sieden eingetreten 
war, lieBen sich meist nicht sofort sichere Einstellungen erzielen. 

Bei der groben Empfindlichkeit der elektrischen MeBvorrichtung 
war ferner in Betracht zu ziehen, daB sich die Temperatur in der 
Nahe des Apparates wihrend der Versuche allmahlich erhéhte, wenn 
auch der elektrische Teil durch starke Asbestpappe vor direkter 
Strahlung geschiitzt wurde. Es war daher zweckmibig, solange zu 
warten, bis geniigende Konstanz eingetreten war. 

Deshalb wurden die Versuche meist vormittags in Gang ge- 
setzt, und die Messungen erst nach 5—6 Stunden am Nachmittag 
ausgefiihrt. Bei den Messungen selbst war darauf zu achten, dab 
man die leitenden Metallteile der Rheostaten, des Tasters, ja selbst 
die umwickelten Leitungsdrihte nicht mit der Hand beriihrte, wei! 
hierauf das Galvanometer sofort reagierte. 


Kine angeniherte Bestimmung des Thermometerwiderstandes 1 
dem unter Atmosphirendruck siedenden Schwefels ergab 65.1 Ohm. 
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Ks wurde deshalb der Hauptwiderstand 1 (Fig. 4) auf eine etwas 
héhere Ohmzahl, namlich 65.8 eingestellt und wihrend der ganzen 
Versuchsserie konstant erhalten. Der Parallelwiderstand 2 wurde 
am Anfang der Versuche auf eine sehr hohe Ohmzahl, nimlich 
20000 eingestellt und zur Messung allmihlich dann so gestipselt, 
dab das Galvanometer beim StromschluB keinen oder einen mini- 
malen Ausschlag ergab. Die sichere Beurteilung der Nullage wurde 
dadurch erreicht, dab man bis zur deutlichen Umkehr des Galvano- 
meterausschlages ging und die Umkehr noch ein, ev. einige Male 
wiederholte. Es lieB sich so eine Genauigkeit von + 5 Ohm in der 
Kinstellung des Parallelwiderstandes erzielen. Da die ‘Totalwerte 
des Parallelwiderstandes bei den verschiedenen in den folgenden 
Versuchen vorkommenden Einstellungen zwischen 2000 und 110000hm 
lagen, ist die Genauigkeit als vollkommen hinreichend anzusehen, 
was sich auch durch die unten mitgeteilte Berechnung bestiitigt. 

Der Stromschlu8 durch den erwihnten Doppeltaster wurde nur 
wihrend etwa 1 Sekunde unter Beobachtung des Galvanometers 
bewirkt, um Fehler infolge der Stromwirme zu vermeiden. 


Berechnung. 


Aus den beiden parallel geschalteten Widerstinden ist zuniichst 
der Gesamtwiderstand zu ermitteln nach der Gleichung 


1 — W, xX W, 
W, + W, 
Hierin bedeutet 
W den zu ermittelnden Gesamtwiderstand, 
W, den konstanten Vergleichswiderstand von 65.8 Ohm, 
W, den ermittelten Parallelwiderstand. 


Fiir die folgenden Versuche kommt nun der Widerstands- 
koeffizient der Temperatur in Frage, d. h. diejenige Anzahl von 
Graden, welche der Vermehrung des Widerstandes um 1 Ohm ent- 
spricht. Dieser Wert laBt sich aus der Hotspornschen Formel er- 
mitteln, die wir mit den von Hrrarvus angegebenen Zahlenkoeffi- 
zienten benutzen. 


Wo W, 


, (1 + 0.003927 ¢ — 0.000000618 ?%). 
Hierin ist W, der Widerstand bei 0°, also 25.00 Ohm 


t die Temperatur, die zum Widerstand W gehért. 
3* 
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Aus obiger Formel folgt 
dw 


29.00 (0.003927 — 0.000001 236 2) 
it 


oder fiir ¢ — 444.5 (Siedepunkt des Schwefels bei 760 mm)! 


dW 
dt 


0.08445. 


Die oben gesuchte Zahl ist der reziproke Wert, folglich 
dt 
dw 


11.84, 


Die gefundenen Widerstandsdifferenzen sind also bei Versuchen in 
der Nahe des Atmosphirendruckes mit 11.84 zu multiplizieren, um 
die entsprechenden ‘T'emperaturdifferenzen zu erhalten. 

Ks ist noch zu bemerken, dab das benutzte Widerstandsthermo- 
meter beim Siedepunkt des Schwefels nach der Honpornschen 
Gleichung eine um 5° zu niedrige Temperatur ergab. Die Tem- 
peraturangaben wurden daher so korrigiert, daB dem Siedepunkt 
des Schwefels bei 760 mm Druck eine Temperatur von 444,5° ent- 
spricht, wobei die Messungen BopENsTEINS” zugrunde gelegt wurden. 


Die ebullioskopische Konstante des Schwefels. 

Zur richtigen Beurteilung der auszufiihrenden Molekularge- 
wichtsbestimmungen war es wiinschenswert, fiir die GréBe der ebul- 
lioskopischen Konstanten von vornherein bestimmte Anhaltspunkte 
zu haben. Die bekannte thermodynamische Beziehung. 


RT* 
l) K = 
LOO w 


konnte nicht herangezogen werden, da eine sichere Angabe iiber die 
Verdampfungswirme des Schwefels nicht existiert. Jedenfalls sind 
die aus dem Jahre 1847 stammenden Angaben PERsoNs (w = 362 
nicht benutzbar. ° 

Ks wurde daher eine Beurteilung mit Hilfe der beiden Formel: 
M dt) 


™ aan? _ und 


‘ 
(LI K dp 


' Vel. Lanpott- Bornstein, Physikal.-Chemische Tabellen, 4. Aufl., 8. 200/201. 
* Zeitschr. phys. Chem. 30 (1899), 118. 

* Vel. Preoner u. Scuvrpp, Zertschr. phys. Chem. 68 (1910), 154. 

* Baume und TsaKatotos, Compt. rend. 144 (1910), 373. (Eine all- 


gemeine Ableitung dieser Forme] wird alsbald a. a. O. bekanntgegeben werden 
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(TT) K = 0.0096. M- 7 versucht. 


Zur Verwendung der Formel (Il) wurde der Wert | durch eine 
yesondere Versuchsserie mit hinreichend kleinen Intervallen er- 
mittelt. 

Ks wurde die oben beschriebene Siedevorrichtung mit elektrischer 
Heizung und elektrischer Temperaturmessung in Verbindung mit 
einem Manostaten! benutzt. 

Versuch. 40.6 g Schwefel geheizt mit 4.6 Amperes bei 7.5 Volt 
Spannung, Hauptvergleichswiderstand W = 65.8 Ohm. 





Druck Peuck- lem- Sam 2) 4 dt dt p (dt) 
kort. | mittel | 4? wy td bi "W.+W,| “ " law|**| ap |ioo (dp 
mm ms 
752.9 5965 65.08208 

731.1 43.6 441.7 0.33404 11.83 3.951 0.09062 0.66252 
709.3 4050 64.74804 

690.9 36.7 437.8 (0.28815 11.81 8.4038 0.09272 0.64060 
672.6 3165 64.45989 


Extrapoliert 760 mm: 0.67828 
Andererseits gibt das Produkt 0.0096 7 (aus Forme! IJ) fiir 
T= 717.5 den Wert 0.68880. 
Ks ist also nach Forme! (II) 
K = 0.67828 M 
und nach Formel (III) 
Kk = 0.68580 M. 


Unter den vorliegenden Verhiiltnissen ist die Ubereinstimmung 
eine so gute, da® wir den Mittelwert einsetzen und schreiben kénnen: 
K = 0.6859 M. 

Es bleibt noch das Molekulargewicht M zu ermitteln, welches 
sich in beiden Formeln (I1 und III) auf das mittlere Molekular- 
gewicht des Schwefels im Dampfzustand bezieht. 

Nun liegt der Formel (III) der Trouron sche Satz zugrunde, wonach 
M-w 
7 
keiten, deren Molekulargewicht beim Ubergang vom fliissigen Zustand 

in den gasférmigen konstant bleibt. 


= konst. ist. Dies gilt aber nur fiir sog. normale Fliissig- 
5 5 


' Zeitschr. phys. Chem. 79 (1912), 572 und eine daselbst 1914 erscheinende 
Abhandlung. 


2 Bopenstely, l. ce. 
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Die soeben gefundene Ubereinstimmung laBt darauf schlieBen. 
daB diese Bedingung beim siedenden Schwefel annihernd erfiillt ist. 
trotz der groben Komplikationen und Anomalititen, welche dieses 
Klement aufweist. 

Auch scheint dieser Befund keineswegs in Widerspruch mit den 
neueren Untersuchungen iiber den Schwefel zu stehen. Man nimmt 
zurzeit 3 Molekiilarten des Schwefels an, na&mlich die normalen 
, und die 
erst bei héheren Dampftemperaturen (etwa oberhalb 860°) wesentlich 
in Betracht kommenden Molekiile S,.1. In der Nahe des Siedepunktes 


) 


Molekiile S., die Molekiile des sog. amorphen Schwefels 8 


besteht die Zusammensetzung aus 8,- und S,-Molekilen, sowohl im 
Dampf, als auch in der Fliissigkeit. Es sind letzthin aiuBerst um- 
fangreiche experimentelle Arbeiten und Diskussionen daraut ver- 
wandt worden, das Verhiltnis der S,- und 8, Molekile zuecinander 
in Dampf und Flissigkeit festzustellen.2 Wenn die gefundenen 
Zahlen auch noch nicht absolute Genauigkeit beanspruchen diirfen, 
so scheint doch soviel festzustehen, daB es ein Temperaturgebiet 
gibt, in dem fliissiger Schwefel und Schwefeldampf die gleiche Zu- 
sammensetzung haben. 

Kiir diese Temperatur hat Kruyr?® friiher durch Diskussion 
eigener Versuche und solcher von Smirx 300° resp. 325° gefunden: 
eine neuere Revision* hat zu eimer Temperatur von etwa 390” 
gefiihrt. Bei der Unsicherheit der Einzeldaten und der davon ab- 
hiingigen Unsicherheit der gezogenen Kurven scheint es jedoch gut 
miglich, daB der wahre Schnittpunkt dem Siedepunkt des Schwefels 
unter Normaldruck erheblich niher liegt. 

Als wahrscheinlichster Wert fiir den fliissigen Schwefel beim 
Siedepunkt kann auch nach Kruyr der von SmirH® angegebene zu 
34°), S, gelten. Dagegen scheint der von Kruyr herangezogene 
Wert (40°/,), den Smrru ® durch Abkithlen des brennenden Schwefels 
erhielt, doch nicht ohne weiteres fiir die Zusammensetzung des dampt- 


Ek. Beckmann, Sitzungsber. d. Berl. Akademie d. Wissenschaften 1913, 
S. 886. 

? Siehe besonders die Arbeiten von Smita und Mitarbeitern, von Burz, 
Prevuner und Scuvurr, sowie von Krvuyt, simtlich in der Zeztschr. phys. Chem 
verédffentlicht. 

Zerlsenr. phys. Chem. 64 (1908), 544. 553. 

‘ Zeitschr. phys. Chem. $1 (1913), 742. 


Zeitschr. phys. Chem. 54 (1906), 262. 


Zertschr. phys. ( hie Vi: ot (1906), 281. 
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‘irmigen Schwefels maBgebend zu sein. Hier ist es wohl angebrachter, 
auf die direkten Bestimmungen der Dampfdichte zuriickzugreifen. 
Nun ist mit den vorliegenden Betrachtungen am besten in Einklang 
zu bringen der von Brirz und PREvUNER?) angegebene Wert fiir die 
Dampfdichte S,,,, welcher 32°/, 8, liefert. Dieser Wert wiirde sich 
jen von Kruyr ermittelten Werten fiir etwas tiefere Temperaturen 
ganz gut anpassen. Dagegen fiihrt der von Preunrer und Scuupp? 
spiter nach einer etwas abgeinderten Methode gefundene Dampt- 
dichtewert S,,, zu dem hohen Gehalt von 56°/, S,, welcher sich 
mit allen sonstigen Ergebnissen weniger gut in Kinklang bringen liebe. 

Indem wir die noch vorliegenden Unsicherheiten keineswegs 
verkennen, legen wir fiir das mittlere Molekulargewicht des Schwetels 
das Mittel aus der von Smitu fiir den fliissigen Schwefel angegebenen 
Zahl 34°/, und der nach Binrz und Preuner fiir den dampfférmigen 
Schwefel berechneten Zahl 32°/, zugrunde, d. h. 33°/,. 
berechnet sich das Molekulargewicht des siedenden Schwetels nach 


der Gleichung: 


Daraus 


100 33 67 
M 6x32 8x32’ 


und es folgt M/ = 230.6 = 8S. 


7.21° 


Die ebullioskopische Konstante ergibt sich nunmehr zu 
K = 0.6835 -. 230.6 = 157.6. 


Aus den vorstehenden Betrachtungen folgt, dab der Wert 
kK = 157.6 eine obere Grenze darstellt, indem die Annahme von 
33°/, 8, sich auf die niedrigsten von verschiedenen Forschern an- 
gegebenen Gehalt an amorphen Schwefel beziehen. Ein griéBerer 
Gehalt an S, wirde aber die Konstante noch weiter herunter- 
driicken. 

Umgekehrt zeigen die im folgenden mitgeteilten Versuche mit 
geléster Substanz, daB die Resultate eine einfache Deutung nur 
zulassen, wenn die Konstante mindestens die angegebene Grébe 
K = 157.6 hat. 

Wir glauben daher, auf Grund der bisherigen Untersuchungen 
die Konstante K = 157.6 der Berechnung der folgenden Bestimmungen 
zugrunde legen zu diirfen. 





' Zeitschr. phys. Chem. 39 (1903), 340. 
* Zeitschr. phys. Chem. 68 (1910), 137. 
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Nebenbei sei zuvor bemerkt, daB fiir die g- Verdampfungswirme 
sich folgender Wert berechnet: 


w= 


100 - 157.6 


Versuche mit geloster Substanz. 
(Bei Atmosphirendruck.) 
1. Gelést: Selen, Se, Atomgew. = 79.2 (in Perlen von Kah|- 
baum) in 40 g Schwefel, 5 Amp., 5.5 Volt, Gradwert fiir 1 Ohm: 11.84”. 





Berechnung in Serie K = 157.6 

; : 100 Ke« 

¢ Selen dw A \M= g 
40 4 
191.8 949 

0.3623 0.06289 0.745 191.6 79.2 
L.OR8] 0.18806 2.227 192.5 
1.6264 U.28282 3.849 191.3 


Mittel 191.8 


Also entspricht der Lésungszustand des Selens dem Molekular- 
gewicht Se, ,.. 

2. Gelést: Tellur, Te, Atomgew. = 127.5 (in Stangen von 
Kahlbaum) in 40.2 g Schwefel, 4.4 Amp., 7 Volt, Gradwert fiir 
1 Ohm: 11.84%. 








Berechnung in Serie K = 157.6 
4 
100 A+g 
y Tellur daw A M . 
. | 40.2 A 
168.6 
Me an —_——— = 1.32 
0.4788 0.09357 1.108 169.4 127.5 
0.9578 0.18944 2.243 167.3 
1.4402 0.28197 3.3839 169.1 


Mittel 168.6 


Also entspricht der Lésungszustand des Tellurs dem Molekular- 
gewicht Te , ... 

3. Gelist: Arsen, As, Atomgew. = 75 (,,Kahlbaum*“) in 40¢ 
Schwefel, 4.4 Amp., 7 Volt, Gradwert fiir 1 Ohm: 11.84°. 








Berechnung in Serie A= 167. 

100 Keg 

g Arsen ia J \M = 

| 40 4 

75.2 

0.1741 0.08161 0.966 71.0 -— = 1.00 
a ~ 

0.8157 0.14081 1.667 74.6 ‘ 

O.4895 0.21160 2.505 T7.0 

0.6332 0.26930 3.189 78.2 


Mittel 75.2 
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Also entspricht der Lésungszustand des Arsens dem Molekular- 
zewicht As,. 

4. Gelést: Gefalltes Arsentrisulfid, As,S,, M.-G. = 246 
in 40.5g Schwefel, 4.5 Amp., 7 Volt, Gradwert fiir 1 Ohm: 11.84%. 





Berechnung in Serie A = 157.6 
100 A-g 

As,S. dw A M - 

8 7 i 40.5 4d 
2-126.1 

0.2722 O.OT611 0.901 117.5 46 = 1.03 
0.5603 0.14515 1.719 126.8 eta: 
0.8312 0.21160 2.505 129.1 
1.0729 0.26500 8.138 131.1 


Mittel 126.1 

Dieser Versuch weist in Ubereinstimmung mit dem vorigen aut 
eine Aufteilung der Arsenmolekile bis zu dem einfachen Atom 
As, hin. 

Die Versuche 3 und 4 kénnen demnach als Kriterium fiir die 
ebullioskopische Konstante herangezogen werden. Denn fiir diese 
Versuche bildet die angenommene Konstante eine untere Grenze: 
die Bildung einer noch gréBeren Molekiilzahl, als die Aufspaltung 
bis zu As,, kénnte nur unter komplizierten Annahmen erklirt wer- 
den, wofiir zurzeit keine experimentellen Anhaltspunkte vorliegen. 

5. Antimon bot zunachst einige Schwierigkeiten, um es in 
geeigneter Form in Lésung zu bringen. Bei der hohen Temperatur 
des siedenden Schwefels wurden nimlich leicht grébere, schwer 
\ésliche Partikel der grauen Form des Antimontrisulfids (Grauspieb- 
glanzerz) gebildet, gleichgiiltig, ob man metallisches Antimon, das 
gefallte Trisulfid oder das Pentasulfid einwirft. 

Diesem Ubelstand konnte dadurch abgeholfen werden, daB man 
das gefillte Trisulfid mit etwa 4 Teilen Schwefel verrieb und das 
(zemisch, in Pastillen gepreBt, verwendete. So trat von vornherein 
feinere Verteilung und leichtere Lésung ein. 

Gelést ein Gemisch von 80:26°/, Schwefel und 19.74°/, gefalltem 
Antimontrisulfid, Sb,S,, M.-G. = 336 in 40g Schwefel, 4.6 Amp., 





23) 
7 Volt, Gradwert fiir 1 Ohm: 11.84°. 
Berechrung in Serie K = 157.6 
+(remisch g Sb,S, Total °/, Sb.S,| d W 4 \M= 
ies gs : A 
| 2-197.1 117 
1.0422 0.2057 40.8 0.504 | 0.08387 0.401 198.1 336 oh 
1.9959 0.3940 41.6 0.947 Y.06027 0.714 207.7 
3.0081 0.5938 42.4 1.400 | 0.09455) 1.119 185.4 


Mittel 197.1 







































4” BE. Beckmann und O. Laesche. 


Der Versuch zeigt eine Aufteilung des Antimons im Mitte! 
zu Sb, ,.. 

Von den beabsichtigten Versuchen mit anderen Metallen, resp. 
Metallsulfiden muBte wegen der auBerordentlich geringen Léslichkeit 


derselben in siedendem Schwefel abgesehen werden. 


Zusammenfassung. 


Die ebullioskopische Konstante des Schwefels wurde zu 
K = 157.6 angenommen. Dieser Wert folgte als obere Grenze aus 
den bekannten Dampfdichtebestimmungen, sowie aus den direkten 
sestimmungen der amorphen Modifikation, wenn man derselben die 
MolekulargréBe S, zuschreibt. Mit Hilfe des so ermittelten Mole- 
kulargewichts von S,,, erhalt man nach der 'TrouToN-ScurFFschen 
Gleichung und nach der Dampfdruckkurve annahernd gleiche Werte. 

Andererseits wiesen die ebullioskopischen Versuche mit Arsen 
als geléster Substanz darauf hin, daB der Wert der ebullioskopischen 
Konstante A = 157.6 einem Minimalwert entspricht, da ein noch 
kleinerer Wert unter die GréBe des einfachen Atoms As, fihren 
wiirde. 

Thermodynamisch folgt aus dem Wert 157.6 der ebulliosko- 
pischen Konstanten der Wert 64.8 fiir die g-Verdampfungswarme 
des Schwefels. Dieser Wert ist als viel wahrscheinlicher an Stelle 
des jedenfalls ganz falschen Wertes (PERSON, w = 362) zu setzen. 

Die ebullioskopischen Bestimmungen ergaben eine weitgehende 
Dissoziation der untersuchten Molekiilarten, namlich fir: 


1. Selen die MolekiilgrdBe Se, ,, 


9 rt\ = a rh 

ids Tellur ss P “5 De, 

3. Arsen - * AS, , 
- ~*~ 

4. Antimon,, a SD, 4; 


Diese Ergebnisse bieten eine Erginzung und Bestatigung zu 
Beobachtungen, die kiirzlich von E. Beckmann! veréffentlicht wor- 
den sind, daB fiir die dissoziierende Kraft eines Lésungsmittels 
gegeniiber gewissen geldésten Stoffen noch andere Eigenschaften 
maBgebend sein miissen, als das dielektrische Verhalten. Denn die 
Dielektrizititskonstante des fliissigen Schwefels in der Nihe des 
Siedepunktes hat nur den Wert 3.4, wihrend derselbe z. B. fiir 


' Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wissensch. 1913, 8. 886; Z. anorg. Chem. 34 
(1913), 112. 
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Athylalkohol bei 50° 20.5, fir Wasser bei 18° 81.1 betriigt.! Auf 
Grund analoger Beobachtungen an fliissigen Gemischen von Brom 
) E = 3.18) und Jod (DE = 4.0), welche elektrolytische Leitfihig- 
keit aufweisen, meinen PLornrkow und Roxorsan?, die Hypothese 
liber den Zusammenhang mit der Dielektrizitiitskonstante sei hin- 
fallig. Solange aber keine Beziehung zwischen dissoziierender Krait 
und anderen Kigenschaften des Lésungsmittels gefunden worden ist, 














glauben wir noch keine allgemeinen Schliisse iiber den Wert oder 
Unwert jener Hypothese ziehen zu diirfen. 


' Nach Lanpoit-Bornstein, Physik.-Chem. Tabellen, 4. Aufl., 8. 1213, 1214. 
* Z. angew. Chem. S4 (1913), 369. 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, den 10. November 1918. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. November 1915. 
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Physiko-chemische Untersuchungen iiber einige komplexe 


Cuprosaize. 
Von 


NILRATAN DHAar. ! 


Ks ist bekannt, daB die Léslichkeit eines Salzes durch die 
(Gegenwart eines anderen mit einem gleichen lon herabgesetzt wird. 
Diese Anschauung ist zuerst entwickelt von Nernst? und dann von 
A. A. Noyrs® experimentell bestatigt worden. Neuere Untersuchungen 
von KENDALL,* sowie Harkins und seinen Schiilern® haben die all- 
gemeine (siiltigkeit dieser Regel in Zweifel gesetzt. 

Ks finden sich Fille, wo die Léslichkeit eines Salzes durch ein 
anderes Salz mit demselben Ion erhéht wird. Eine genauere Unter- 
suchung dieser Fille zeigt, daB hierbei neue komplexe Molekel ge- 
bildet werden.® Bei der Bestimmung von Kupfer als Cuprorhodanid 
beobachtet man, daB der weibe Niederschlag dieses Salzes sich aut- 
lést, wenn ein Uberschu8 der konzentrierten Lisung des Fiillungs- 
mittels(z. B. Kaliumrhodanid oder Ammoniumrhodanid) zugesetzt wird. 
Wenn man dann die Lésung wieder verdiinnt, so beginnt eine Aus- 
fillung von Cuprorhodanid. Diese eigenartige Beobachtung fiihrte 
zu der folgenden Untersuchung. Da offenbar die Bildung komplexer 
lonen stattfindet, so kann das Studium dieser nach den folgenden 
Gesichtspankten aufgenommen werden. 

A. Nach BopiAnpers Methode der Messung elektromotorischer 
Kriifte von Konzentrationselementen. So kénnen wir ermitteln die 
K.M.K. der folgenden Kombinationen: 


1 (y CUCNs in verd. KONS- CuCNS in gleicher Menge Cu 
KCNS Lésung gelést in konz. KCNS 
._é/ CuCNs gelist in KCNS- CuCNS ('/,, d. Gew.) gelést in Cu 
- { r rcy ** r SVATO! +. 
konz. KCNS Lésung derselben KCNS-Lésung 


\us dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Koppet-Berlin. 
| Zeitschr. phys. Chem. 4 (1889), 372. 
' Zeitschr. phys. Chem. 6, 241; 9, 603; 26, 152. 
‘ Proc. Roy. Soe. A, So (1911), 20. 


J. Amer. Chem. Soc. 33 (1911), 1807. 1827. 1836. 


Le Brane u. Noyes, Zettschr. phys. Chem. 6, 385. 
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Aus den E.M.Kk. dieser beiden Kombinationen kann man dann 
m und nm fiir das Komplexsalz K Cu(CNS) ermitteln, und daraus 
die Natur des komplexen Salzes. 

B. Aus kryoskopischen und ebullioskopischen Messungen. Zu- 
erst wird der Erstarrungspunkt einer Lésung des reinen Rhodanids 
bestimmt, dann eine gegebene Menge von Cuprorhodanid darin ge- 
jst, und der Gefrierpunkt wieder bestimmt. Nimmt man dann an, 
daB die Wirkung nach der Gleichung 


m CNS + CuNSC —-> (CuCNS)(CNS) m 


stattfindet, so kann man m bestimmen und daraus die Natur des 
komplexen lons. Dies Verfahren ist angewendet worden zur Er- 
mittelung der Zusammensetzung des komplexen Ions Ag(CN),’. 

Die kryoskopischen Untersuchungen von Noyres und Wurrney'! 
zeigen, dab komplexe Aluminate und Borate gebildet werden, wenn 
Aluminiumhydroxyd und Borsiiure in Kalium- oder Natriumhydroxyd 
gelést werden. 

Auch Hetuwie? hat die Messung der Siedepunktserhéhung fiir 
die Bestimmung komplexer Silbersalze, die bei Zusatz von Silber- 
jodid zu Silbernitratlésung entstehen, benutzt. Dies Verfahren kann 
allgemein bei der Bestimmung der Natur komplexer lonen Ver- 
wendung finden; aber die komplexen Ionen kénnen teilweise Zer- 
setzung bei der Siedetemperatur erleiden. 

C. Bestimmung des molekularen Leitvermégens. Dies Verfahren 
ist allgemein anwendbar. Wenn ein komplexes Salz gebildet wird, 
so sind die Werte seines molekularen Leitvermégens geringer als 
die Summe der molekularen Leitvermégen der Bestandteile. Dies 
Verfahren ist benutzt worden fiir die Untersuchung komplexer Ionen 
von JonEs u. Mackay,*® Jonrs u. Ora,* Mac Grecor,® Mac GREGOR 
u. ARCHIBALD® sowie von Duar‘! u. Ray und Duar.* 

In der vorliegenden Untersuchung wurde das molekulare Leit- 
vermégen der Lésungen von Cuprorhodanid in Kalium- und Am- 
moniumrhedanid bei 30° bestimmt. 


Zeitschr. phys. Chem. 18, 694. 

2 Z. anorg. Chem. 2 (1900), 157. 

’ Amer. Chem. Journ. 19 (1897), 83. 
Amer. Chem. Journ, 22 (1899), 5. 12. 
Phil. Mag. |5) 41 (1896), 276. 

Phil. Mag. |5) 46 (1898), 509. 

Z. anorg. Chem. SO, 43. 
Trans. Chem. Soe. 101, 965. 














































N. Dhar. 


Zur Ermittelung der Starke der Rhodanidlésung verdiinnte 
man sie und titrierte mit Silbernitratl6sung von bekanntem Gehalt. 
Das Rhodanid wurde gereinigt durch Umkristallisieren; zu seiner 
Lésung setzte man reines trockenes Cuprorhodanid. 


Ammoniumrhodanidlésungen. 


Konzentration Leit- Mol. Leit- Gew. d. zugesetzten 
der Lésung vermogen vermégen CuCNS 
"8.86 0.4057 *45.78 0 
8.86 0.3786 42.73 3.0347 in 75 cem Lésg. 
8.86 0.3917 44.23 2.0231 in 100 - 
5.906 0.4386 72.82 1.0116 in 75 
* 5.906 0.4475 *73.71 0 
"4.438 0.3841 *85.82 0 
4.43 0.3742 84.73 1.0116 in 100 
4.43 0.38664 82.73 1.4557 in 100 ia 
2.95 0.2757 93.46 0.7278 in 75 a 
*2.95 0.2882 *96.49 0 
2.95 0.2798 94.92 0.5058 in 75 w 
* 6.66 0.4060 *60.32 0 
6.66 0.3957 59.42 0.7004 in 50 - 
6.66 0.3887 58.47 1.2650 in 50 
6.66 0.38438 57.68 2.0511 in 50 
6.66 0.8917 58.71 1.0255 in 50 so 
6.66 0.3864 58.02 1.5870 iu 50 ii 
6.66 0.3770 56.38 3.4229 in 60 - 


Die mit einem Punkt bezeichneten Lésungen enthalten nur 
reines Ammoniumrhodanid in verschiedenen Verdiinnungen. Der 
Wert des molekularen Leitvermégens reiner Lésungen ist gréBer 
Der Wert 
des molekularen Leitvermégens wird immer kleiner, je mehr Cupro- 
rhodanid man auflést. (Tab. s. 8. 47.) 

Hier finden sich ganz aihnliche Beziehungen wie bei dem Am- 


als bei solchen Lésungen, die Cuprorhodanid enthalten. 


moniumsalz. Offenbar nimmt durch Zusatz von Cuprorhodanid zur 
Lisung eines léslichen Rhodanids das molekulare Leitvermégen nicht 
zu, sondern ab. Diese Verminderung ist der Menge des zugesetzten 
Cuprorhodanids proportional. Die Erklarung hierfir ist wahrschein- 
lich tolgende: Vor Zusatz von Cuprorhodanid wird der Strom trans- 
portiert durch die lonen von Kalium (K’) und von Rhodan (CNS’): 
Nun wird durch Zusatz von CuCNS 
ein schweres komplexes Ion, das Kupfer enthalt, wahrscheinlich vom 
T'ypus (Cu(CNS) ) gebildet. Dies miiBte sich langsamer bewegen 
als das einfache Ion (CNS’) und dadurch wird der Widerstand der 
Lésung vergréBert, so daB dann das molekulare Leitvermégen ab- 


beide bewegen sich schnell. 


nimmt. 













Physiko-chemische Untersuchungen iiber einige komplexe Cuprosaixe. 


Kaliumrhodanidlésungen. 


Konzentration Leit- Mol. Leit- Gew. d. zugesetzten 
der Lésung vermégen vermégen CuCNs 

*9.83 0.3293 *33.48 0 

9.83 0.3200 32.56 2.6352 in 100 eem Lésg. 

9.83 0.3246 33.02 1.3171 in 100 - 

9.83 0.3274 33.03 0.6588 in 100 

9.83 0.3218 33.30 2.2957 in 100 

9.83 0.3255 32.73 1.1473 in 100 - 

9.83 0.3283 33.11 0.5737 in 100 " 
*6.55 0.4152 *63.51 0 

6.55 0.4057 61.94 1.1473 in 75 
*4.91 0.3874 *78.32 0 

4.91 0.3786 77.12 1.1473 in 100 
"11.75 0.3425 *81.12 0 

11.75 0.3163 28.71 5.1302 in 55 
11.75 0.3287 29.75 3.404 in 50 - 
11.75 0.3387 30.79 0.2132 in 60 - 
*12.95 0.8820 *29.385 Q 

12.95 0.3632 27.65 3.1380 in 60 
"2.14 0.2737 * 102.53 0 

2.14 0.2702 101.32 0.3307 in TO - 


Die Neigung zur Bildung komplexer lonen wie CuCl,’ wird 
gemessen durch die Gleichgewichtskonstante AK = CuCl,’ Cu’ x (Cl’)’. 

Der Wert von K ist 3.95x10,' fiir das lon CuCl,’, 1.1 10° 
fir CuBr,’ und 1.55 x 10° fiir CuJ,’ (vgl. Apgaa ‘), 

Bei niederen Konzentrationen von KCl, HCl hat das komplexe 
lon wahrscheinlich die Zusammensetzung CuCl,’; in konzentrierter 
Lisung ist der Quotient (Cu)? CuCl, konstant, und in diesem Falle 
ist der Komplex CuCl,”. 

Die Messungen der E.M.K. von BopLANpeR bestitigten dies. * 
Im allgemeinen andern sich die komplexen lonen mit den Mengen 
der reagierenden Stoffe. H. Grossmann® hat Rhodanid-Cyanidsalze 
des Kupfers dargestellt. Nach BopLANDER steigt die Stabilitét des 
Silberkomplexes in der folgenden Ordnung Cl, Br, CNS, J, CN; 
Ag(CN), ist am stabilsten. Hettwie* ist der Ansicht, dab folgende 
Reihenfolge gilt: Cl, Br, J, CNS, CN; vgl. hierzu auch Grossmann. °® 
Wenngleich viele Untersuchungen iiber komplexe Kupferverbindungen 
ausgefiihrt worden sind, ist doch die relative Bestindigkeit derselben 


' Zeitschr. f. Elektrochem. 8 (1902), 514. 

* Bopianper u. Strorseck, Z. anorg. Chem. 31 (1902), 1. 458. 
* Z. anorg. Chem. 3%, 407. 

"3. ¢€ 


> Z. anorg. Chem. 37 (1903), 411. 
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noch nicht genau bekannt. (Siehe BopLANDER u. EBERLEIN,! sowie 
CL. IMMERWABR. *) 


lch bin jetzt mit der genauen Bestimmung der Natur des kom- 
plexen lons Cu(CNS)_ beschaftigt. 


Zum Schlusse méchte ich Herrn Professor RAy sowie Herrn 
P, Kk. RAy meinen verbindlichsten Dank aussprechen. 
Z. anorg. Chem. 39 (1904), 1917; Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 333. 
4. anorg. Chem. 24 (1900), 269. 


( aiculta, Chemical L tboratory, Pre sidency College. 


ei der Redaktion eingegangen am 12. September 1913. 
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Die Bestimmung der Umwandlungspunkte bei den Sulfaten, 


Molybdaten und Wolframaten des Natriums und Kaliums. 
Von 
H. S. van KuioosTer. 


Mit 1 Figur im Text. 


Bekanntlich zeigen mehrere anorganische Salze eine oder 
mehrere reversible polymorphe Umwandlungen. Mit der Fest- 
stellung der Umwandlungstemperaturen auf dilatometrischem, ther- 
mischem und optischem Wege sind eine ganze Anzahl von Forschern 
beschaftigt gewesen. Die meisten Untersuchungen dieser Art wurden 
bisher mittels der thermischen Methode angestellt, und zwar fast 
immer durch das Studium der Abkiihlungserscheinungen. Dabei 
hat sich herausgestellt, daB die Gleichgewichtstemperaturen 6fters 
iiberschritten werden, worauf z. B. schon im Jahre 1885—1886 
Betuatr und RomANneEsE! beim Studium des Kalium- und Ammo- 
niumnitrats hingewiesen haben. Versuche, um durch Verringerung 
der Abkiihlungsgeschwindigkeit in beliebigem MaBstabe eine 
bessere Annaherung an die wahren Gleichgewichtstemperaturen zu 
erhalten, sind bei den bisherigen Untersuchungen ausgeblieben. Es 
sind zwar Versuche gemacht worden,” durch automatische Ver- 
ringerung des Heizstromes (im Falle, daB elektrische Ofen benutzt 
wurden), anstatt der gewéhnlichen logarithmischen Ofenabkiihlungs- 
kurven, gerade Kurven zu erhalten, was innerhalb nicht zu groBen 
Temperaturintervallen auch gelungen ist, aber das Problem einer in 
méglichst weiten Temperaturgrenzen in beliebigen Schranken 
zu haltender Abkiihlungsgeschwindigkeit ist dadurch nicht gelést 
worden. 

Im folgenden habe ich deshalb versucht, mittels der am hiesigen 
Laboratorium iiblichen Erhitzungs- und MeBmethoden,*® die haupt- 


' Alte. Ist. Veneto |6| 3 (1885), 653; 4 (1886), 1395. 

* Piato, Zettschr. phys. Chem. 5d, 721; 58, 350; 65, 447 (1906—1908). - 
Porrevin, Revue de Métallurgie 5 (1908), 303. 

'Siehe u. a. F. M. Jagecer, Eine Anleitung zur Ausfiihrung exakter 
Messungen usw. Groningen, J. B. Wolters, 1913. 
Z. anorg. Chem. Bd. 85 
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siichlich durch Day und seine Mitarbeiter entwickelt wurden, die 
Umwandlungstemperaturen einiger hochschmelzender Salze festzu- 
legen. Die Uberlegenheit dieser Methode geht schon daraus hervor, 
daB man die Geschwindigkeit der Erhitzung nach Belieben regu- 
lieren und mit sehr geringen Schwankungen konstant erhalten kann, 
und zwar in beliebigen Temperaturgrenzen. — Nun ist nicht zu 
leugnen, daB auch bei der Erhitzung Uberschreitungen der Um- 
wandlungstemperaturen stattfinden kénnen und auch wirklich manch- 
mal vorkommen.! Namentlich geschieht dies bei erstmaligem Er- 
hitzen, wenn die Umwandlungswirme ziemlich bedeutend ist. Die 
Uberhitzung macht sich dann bemerkbar, entweder durch eine sicht- 
bare Uberschreitung der Umwandlungstemperatur, gekennzeichnet 
durch zeitweises Sinken der Temperatur, oder aber durch eine Ver- 
schleppung, wobei die Umwandlung nicht bei einer bestimmten 
‘T'emperatur stattfindet, sondern sich tiber ein mehr oder weniger 
groBes Temperaturintervall erstreckt. Wenn man aber in diesem 
Kalle nach dem Vorschlag von BakxHurs RoozEBoom? gleich wieder 
abkiihlt, bis die Riickverwandlung vollstandig eingetreten ist, und 
von neuem erhitzt, findet in der Regel die Umwandlung bei einer 
bestimmten T’emperatur statt, ohne jegliche Uberschreitung. Dab 
die gefundene Temperatur die richtige ist, laBt sich noch niaher 
verifizieren durch nochmalige Wiederholung des Versuches, wobei 
man die Erhitzungsgeschwindigkeit in bestimmtem MaBe verringert. 
Sollte die gefundene Temperatur nicht die richtige gewesen sein, so 
miiBte dann die Umwandlung bei noch niedrigerer Temperatur statt- 
finden. — Es hat sich gezeigt, daB die Umwandlungstemperaturen 
bei der Erhitzung viel weniger iiberschritten werden als bei der 
Abkiihlung. Bei kleiner Umwandlungswirme findet eine Uber- 
schreitung sogar nur ausnahmsweise statt. Die Umwandlung 
fiuBert sich dann durch einen Knick in der Erhitzungskurve, der 
bei jeder Erhitzungsgeschwindigkeit (natirlich innerhalb gewissen 
Grenzen, z. B. von 20—70 Mikrovolt [abgekiirzt M.V.] entsprechend 
2—7° pro Minute) an derselben Stelle zuriickgefunden wird. — Das 
Kriterium fiir die wahren Umwandlungstemperaturen ist also darin 
gesucht worden, dab dieselben sich unabhingig zeigen von der Er- 
hitzungsgeschwindigkeit. 


Als Untersuchungsobjekte habe ich die Sulfate, Molybdate und 


Siehe u. a. Bettatr und Romanese, l. ec. 
* Die heterogenen Gleichgewichte, Bd. 1, 1, 114. 
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Wolframate des Natriums und Kaliums gewihlt, weil diese Salze 
alle mindestens dimorph sind und die Umwandlungstemperaturen 
nur mit groBer Annaiherung bekannt sind. Die Salze wurden auf 
zweierlei Weise thermisch untersucht (im folgenden kurz mit A und 
B angedeutet). Zuerst wurden sie in einem schwach konischen 
Platintiegel von etwa 12 qcem Inhalt, der bis zur Hiilfte oder zu 
*/, der Hohe gefiillt wurde, geschmolzen. Als Ofen wurde in diesem 
Fall ein groBer Nichrombandofen mit Innenwickelung benutzt, der 
noch, weil die Temperaturen alle unter 1200° lagen, mit einem 
Innenzylinder aus Hartporzellan versehen war. Oben und unten 
wurde der Ofen mit Porzellan- und Asbestscheiben abgedeckt. Der 
Ofen war dem hier iiblichen T'ypus der Platinwiderstandséfen nach- 
gebildet.! Der Tiegel stand auf einer Porzellanscheibe, die von 
einem Marquarptschen Schutzrohr (10 mm Durchmesser) getragen 
wurde. Die Einstellhéhe des Tiegels im kleinen Gebiet der kon- 
stanten Temperatur war durch Vorversuche festgestellt. 

Zweitens wurden die Salze in einem groBen Platindrahtofen 
mit Innenwickelung erhitzt. Auch hier wurde vorher das Gebiet 
der Temperaturkonstanz, das sich auf ein Gebiet von ca. 4 cm er- 
streckte, aufgesucht. In dieses Gebiet wurde ein ganz kleiner 
zylindrischer Platintiegel von ca. 10 mm Durchmesser und 1?/, qem 
Inhalt (zu etwa */, mit dem geschmolzenen Salz angefiillt) hinein- 
gehingt.” 

Die Erhitzung der Ofen geschah mit Gleichstrom von 110 Volt 
Spannung und die innerhalb weiter Grenzen durchfiihrbare Regulie- 
rung der Erhitzungsgeschwindigkeit mittels eines 11.1 £2 Runsrrarr- 
schen Dekadenvorschaltwiderstandes. 

Die benutzten Thermoelemente waren die jetzt allgemein ge- 
briuchlichen aus Pt—PtRh (10°/,) in der Stirke von 0.4 mm. Die 
Lage der zweiten Létstelle des Massenelements (die erste wurde im 
Kiskessel auf 0° gehalten) war immer zentral in der Mitte, etwa 
{—-§ mm vom Boden des Tiegels entfernt. Abweichungen von der 
Zentralstellung kénnen mitunter schon betrichtliche Fehler herbei- 
fihren. Eine zu hohe Lage der Létstelle veranlabt unmittelbar 
eine bedeutende Diskrepanz zwischen Schmelz- und Erstarrungs- 
punkt (die bei leicht kristallisierbaren Salzen, wie z. B. das Na, WO, 
praktisch zusammenfallen), und zwar wird dadurch namentlich der 
Schmelzpunkt ganz verwischt und zu hoch gefunden. 


' Siehe Jarcer, |. c. S. 36 u. f. 


2 Jargcer, |.c. S. 59. 
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Die Temperatur wurde auf einem Wo.urrschen Dreidekaden- 
kompensationsbank in Mikrovolts abgelesen, wobei immer bis auf 
200 M.V. kompensiert wurde. Der jeweilige Restbetrag wurde 
mittels eines empfindlichen Galvanometers des Ayrton-Mathertypus 
bestimmt, wobei 1 mm der Skala 2 M.V. entsprach. Bei der Er- 
hitzung wurde, zwecks Kontrollierung des regelmiBigen Anstiegs der 
Ofentemperatur ein zweites Thermoelement, in einem Schutzrohr 
eingeschlossen, neben dem Schmelztiegel in kleiner Entfernung an- 
gebracht, und die Temperatur des Ofens und der Schmelze ab- 
wechselnd (mit Hilfe eines Umschalters) jede halbe Minute abgelesen. 
Die Kichung des Massenelements geschah wiederholt im Laufe 

der Untersuchung durch Schmelzpunktsbestimmung einiger reinen 
Metalle und Salze, die von Day und seinen Mitarbeitern genau 
bestimmt worden sind. Als solche wurden gewahlt: Lithiummeta- 
silikat, Natriumsulfat, Zink, Cadmium, deren Schmelzpunkte folgende 
Werte haben: 

Li,SiO,: 1201° + 1° Sosman(1),! JAEGER (2) 

Na,SO,; 884° + 1° Wuire(3), Day und Sosman (4) 

Zink: 8° 

A ead ae ee waren 

Die Kichung mittels Metallen wurde méglichst beschriankt, um 

eventuelle Infektion der Elemente vorzubeugen. 


Na,SO,. — Was das Natriumsulfat anbelangt, so kann ich mich 
ganz kurz ftassen, weil das Salz bereits eingehend von WHITE (3) 
untersucht worden ist. Kine Ubersicht tiber die von verschiedenen 
forschern gefundenen Schmelz- und Umwandlungspunkte (nur die 
neueren mittels Thermoelementen bestimmten Daten sind ange- 
geben) gibt folgende Tabelle. 

(S. Tabelle 1, S. 53.) 

Wie ersichtlich liefert der Vergleich wenig iibereinstimmende 
Resultate. Beim Schmelzpunkt liegen die extremen Werte nicht 
weniger als 11° von dem Mittelwert ab. Das ,,Mittel“ hat iibrigens 
hier sowohl als in anderen Fallen nur eine geringe Bedeutung, weil 
dabei die Beobachtungen alle als gleichwertig angesehen wurden, 
was wohl sicher nicht der Fall sein mag. Beim Umwandlungs- 
punkt liegen die extremen Werte sogar noch 14° auseinander. 


l 


Die eingeklammerten Zahlen hinter den Autorennamen beziehen sic 
auf die Literaturzusammenstellung am Schlub der Abhandlung. 
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Tabelle 1. 





oo ee aaa itil ities 

Mac Crea (5) ca. 883 

Le CuHATELIER (6) 875 

Rurr und P.aro (7) 880 — 
Hérrner und Tammann (8) 897 235 
Boeke (9) 888 239 
Arnpt (10) 883 _ 
NACKEN (11) 883 234 
J AENECKE (12) 897 225 
GINSBERG (13) 883.5 282 
Mi wer (14) 881 238 
Catcaani und Mancini (15) 887 234 
AmaDori (16) 892 288 


Mittelwert: 886 + 11 
Wuire (3) fand: 884 + 1 


te 
_ 
— 
_ 
-! 


Auffallend sind die Differenzen, wenn man bedenkt, daB die 
meisten Forscher ihre Angaben (durch Eichung der Thermoelemente 
mittels reinen KanuBaumMschen Metallen) auf die Skala der Reichs- 
anstalt bezogen haben, welche unterhalb 1000° nur um hichstens 
1° von der neueren WAsHINGTONschen abweicht. 

Ein wichtiger Punkt ist die Reinheit der benutzten Priparate 
wie Waite (3, 1. c. S. 459) zuerst klar gezeigt hat. Ich habe mich 
iiberzeugen kénnen, daB die Form der Schmelzkurven sich durch 
geringe Verunreinigungen, wie sie schon durch wiederholte Benutzung 
des Materials sogar unabsichtlich in dem Salz enthalten sein kénnen, 
sofort andert. Es zeigt sich dann, daB die Temperatur sich nicht 
2—3 Minuten auf dem Schmelzpunkt halt (Tiegel B, 2—2.5 g Sub- 
stanz, Erhitzungsgeschwindigkeit 40 M.V. pro Min.), sondern sich 
stetig andert, und nach vollstaindigem Schmelzen sehr rasch empor- 
schnellt. 

Auch die Umwandlungstemperatur wird durch geringe Bei- 
mischungen schon merklich erniedrigt. Es empfiehlt sich dabei, 
von einer gréBeren Menge reinen Salzes, zwecks EKichung, jedesmal 
eine neue Portion zu nehmen, was bei der geringen Menge, die 
man fiir eine Bestimmung nach der hier gefolgten Methode braucht, 
keine Schwierigkeiten machen kann. 

Das Na,SO, zeigt thermisch nur eine Umwandlung, die sowohl 
bel der Abkiihlung wie auch bei der Erhitzung leicht um einige 
grade itiberschritten werden kann. Operiert man aber nach den 
elngangs erwihnten Methoden, so JaBt sich die Umwandlung mit 
einer Genauigkeit von + 1° bei 241° festlegen. 
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Na,Mo0,. — Als Ausgangsmaterial wurde das KaHLBAUMSche 
Dihydrat benutzt. 17.0031 g Substanz verloren bei vorsichtiger Er- 
wiirmung bis zum Schmelzen des wasserfreien Salzes erhitzt 2.5413 o 
Wasser. Berechnet fiir Na,MoO,.2aq H,O: 14.89°/,, gefunden: 
14.94°/ 

(Jualitativ konnte kein Sulfat und Halogen nur spurenweise 


nachgewlesen werden. 

Dieses Salz bildet ein sehr interessantes Untersuchungsobjekt, 
weil es, wie Borke (9) zuerst gefunden hat, nicht weniger als drei Um- 
wandlungen in festem Zustande zeigt, also tetramorph ist. Im 
folgenden gebe ich die Daten (unkorrigiert), wie sie aus den 
erhaltenen Erhitzungskurven abgeleitet wurden. Die Kurven sind 
schon an anderer Stelle! reproduziert worden; die dort beigeschrie- 
benen Zahlen sind, wegen der damals noch nicht sicheren Korrektur 
des Thermo-elements nicht ganz richtig angegeben worden. 

Zur Untersuchung gelangen ca. 15 g wassertfreies Salz, Tiegel- 
typus A. Die Werte sind angegeben in M.V., der sichtbare Betrag 
einer Uberhitzung ist durch die eingeklammerten Zahlen angegeben. 


Tabelle 2. 





no rbitzung Dauer de Mittl.Erh.- 

ef i bi 5 Vv, ; wy GFeschwin- Umwand-| Umwand- Umwand-, Schme!z 

, On 3S ‘TSUCHS . . 

-- digkeit lung I | lung Il lung III  punkt 
mS? |, , | bg bet | 

> in M.V. in Min. M.V.i.Min. 

200—T000 42 70 3758 (20) 5172 5664 | 6148 
2 2900-6500 99 40 3700 (6) 5164 5666 | 6144 
3 800-6400 150 20 3700 (6) 5166 5664 6156 

Wahrscheinlicher Wert: 3700 5167 + 4) 5665 + 1 6149 


Zum Vergleich gebe ich daneben die von Herrn Dr. A. Smek 
bei derselben Versuchsanordnung und ungefiahr derselben Beschickung 
und mit dem niimlichen Thermoelement 5 Wochen spiter erhaltenen 
Zahlen: 

Tabelle 3. 


p & Mittl.Erh.- 


= Erhitzung Dauer des ~ ; . . ’ 
: Geschwin- Umwand- Umwand- Umwand- Schmelz 
von — bis—| Versuchs 





(le 


cE - digkeit lung I lung II lung III  punkt 
a = , . , , Ps . ; 
=> in M.-V. in Min. M.YV.i.Min. 
| 87200—TOOO 61 60 3726 D162 5666 6140 
” {00—TO00 176 40 83720 5160 5676 6150 
3H00—H600 175 91) 3700 5166 5670 6138 
Wahrscheinlicher Wert: 8700 5163 + 3. 45671 + 5! 61438 


JAEGER, |. c. S. 64. 
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Es wurden darauf noch zwei Versuche mit einer kleinen Be- 
schickung von 3.5 g (Tiegeltypus B) ausgefiihrt mit nahezu gleichem 
Resultat (Geschwindigkeit der Erhitzung in beiden Fillen etwa 
40 M.V. pro Minute). Das Resultat dieser drei Versuchsreihen ist 
in der folgenden Tabelle zusammengefaBt (korrigierte Angaben). 


Tabelle 4. 








Tiegel- Umwand- Umwand- Umwand Schmelz- 
Beobachter : 
typus lung | lung I] lung III punkt 
VAN KLOOSTER A 3690 (6) 5149 + 5 5645 + 1] 6127 7 
SIMEK A 3690 (0) 5145 3 5651 + 5 6121 7 
van KLoosterR B 8704 (44) 5142 + 4 5639 + 2 6126 + 8 
Mittel 3690 5145 5645 6125 


Wie aus allen diesen Zahlen hervorgeht, erreicht bei diesen 
beiden ganz verschiedenen Versuchsanordnungen und Erhitzungs- 
geschwindigkeiten die Differeuz zwischen den extremen Werten 
selbst im ungiinstigsten Falle kaum 20 M.V. (etwa 2°). Man 
kann daher die Reproduzierbarkeit bis auf + 0.5—1° genau ein- 
schatzen. 

Nur bei der Umwandlung I, die durch eine im Vergleich mit 
den anderen, sehr groBe Wirmeabsorption bei der Erhitzung 
charakterisiert ist, ist der Eintlu& der Erhitzungsgeschwindigkeit 
deutlich erkennbar. Die niedrigsten Temperaturen stimmen aber 
bei der ersten und der zweiten Versuchsreihe vollkommen iiberein. 

Umgerechnet auf die Skala von Day und Sosman (1) findet man 
folgende Werte in °: 


Umwandlung | Umwandlung 1] Umwandlung III Schmelzpunkt 
445° 592° 640° 687° 


Zum Vergleich sind hier unten die von friiheren Forschern, so 
wie von mir die nach der Abkiihlungsmethode erhaltenen Tempera- 
turen angegeben. 


Tabelle 5. 





| Umwand- Umwand- Umwand- = Schmelz- 

Beobachter lung I lung II lung Il punkt 
in ° in ° in ° in ° 
Hivrner und Tammann (8) | 410—380 — 620 — 605 692 
Boeke (9) 431 587 619 692 
(yROSCHUFF (17) 408 575 609 686 
VAN Kooster (diese Arbeit) 397 580 626 685 














56 H. S. van Klooster. 


Man erkennt wieder sofort: soviele Beobachter, ebensoviele yer- 
schiedene Werte; die Ubereinstimmung der Schmelzpunkte ist noc, 
leidlich, aber bei den verschiedenen Umwandlungen treten Differenzey, 
von 15—30° auf. 

Ks ist also ohne weiteres klar, daB es nicht statthaft ist, von 
einer abnormen Erniedrigung der Umwandlungstemperatur I dure}, 
Zusatz von geringen Mengen Natriumsulfat zu sprechen, wie es 
Borke! auf Grund seiner Abkiihlungsversuche tun zu diirfen glaubte. 
Die Sache ist nimlich, daB die Umwandlungsverzégerung, die schon 
ohne Zusatz von Fremdstotfen auftritt, noch bedeutend durch Zusatz 


von anderen Salzen vergréBert wird. 


Na, WO,. — Die Unzulinglichkeit der Abkiihlungsmethode fiir die 
Bestimmung von Umwandlungstemperaturen tritt in unzweideutiger 
Weise ans Licht bei der Untersuchung gerade dieses Salzes, denn 
hier wird das Vorhandensein einer Umwandlung vorgetiuscht, die in 
Wirklichkeit gar nicht existiert. Nach den bisherigen Unter- 
suchungen ist dieses Salz nimlich trimorph, wie aus folgender 
T'abelle ersichtlich ist. 

Tabelle 6. 





en ee eee Umwandlung I; Umwandlg. Il Schmelzpunkt 
in ° in ° in ° 
Llérrner und ‘TAMMANN (3 570 -— 698 (6907 |. e. S. 219) 
Boeke (9) 564 588 698 
PARRAVANO (18) 568 585 698 
VAN I. LOOSTER (19) 5T2 O89 T00 


Uberraschend ist hier die groBe Ubereinstimmung der Schmelz- 
punkte; auch fiir die Umwandlung II stimmen die Zahlen innerhalb 
4° iiberein, fiir die Umwandlung I ist die maximale Differenz aber 
schon 8°. 

Als Material fiir diese Untersuchung diente das Kahl baumsche 
Dihydrat. 

16.182 g verloren bei vorsichtiger Erhitzung bis zum Schmelzen 
des Salzes erhitzt 1.7684 g Wasser. 


Ber. tir Na,WO,.2 aq H,O:10.92°/,. Gef.: 10.93 °/,. 
Auch die Resultate der thermischen Untersuchung waren in 


Kinklang mit der vollkommenen Reinheit des Priparates. Zur 
besseren Orientierung iiber die hier vorliegenden Verhiltnisse repro- 


Zeitschr. phys. Chem. 56 (1906), 686. 
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duziere ich hier (Fig. 1) einige typische Erhitzungs- und Abkihlungs- 
kurven. . 

Die Kurve [a (nebst zugehériger Ofenkurve) wurde erhalten bei 
Benutzung des Tiegels B mit 4 g Substanz. 
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Fig. 1. Erhitzungs- und Abkiihlungskurven von reinem Natriumwolframat. 


Ib’ ist die zugehérige Abkiihlungskurve (nach Ausschalten des 
Heizstromes erhalten). 

Ila ist eine Erhitzungskurve von 22 g Salzim Tiegel A geschmolzen. 

Die Ubereinstimmung zwischen Ia und IJa ist vollkommen; 
nur die Abrundung gegen das Ende der Umwandlung ist im zweiten 
Fall natiirlich etwas gréBer, daher ist auch der Tiegel B hier vor- 
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zuziehen, um so mehr weil dann die Massenkurve sich eher wiede, 
dem Lauf der Ofenkurve anschmiegt. | 

|b’ zeigt iiberzeugend, wie selbst nach einer Unterkiihlung yoy 
50 M.Y. (ca. 5°) die Temperatur doch noch bis auf den Schmelz- 
punkt 694° heraufschnellt. Genau bei derselben Temperatur, wo 
bei der Erhitzung eine Umwandlung auftrat, zeigt sich auch hier 
ein Effekt; die Temperatur sinkt aber bald, bis, etwa 13° niedriger, 
nach vorhergehender Unterkiihlung eine weitere Warmeténung be. 
merkbar wird. Man kénnte sogar noch einen um 6° niedrigeren 
Kffekt annehmen, obgleich dergleichen geringe Effekte in 4&hbn- 
lichen Fallen auch von anderen Autoren (vgl. BorxKE 9, l. c. S. 360) 
nicht als Umwandlungen entsprechend qualifiziert sind. Um zu 
zeigen, daB diese zwei Effekte bloB durch Verzégerungen in 
der Umwandlung hervorgerufen sind, wurde das Salz (im Tiegel B 
abkiihlen gelassen bis gerade unterhalb der Umwandlungstemperatur 
(587°) und dann wihrend einer halben Stunde bei 586 + 1° kon- 
stant erhalten. Darauf wurde der Heizstrom abgestellt und ab- 
gekiihit. .Das Resultat gibt die Kurve Ib’, die einen noch merk- 
baren Wirmeeftiekt anzeigt, bei ca. 570° Nach _ vollstandiger 
Umwandlung wurde von neuem erhitzt, und zwar so, daB die Tem- 
peratur bis 583° wieder gestiegen, waihrend 15 Minuten innerhalb 
0.3° konstant blieb. Eine erneute Abkiihlung ergab dann die glatte 
Kurve Ib’’. Hieraus geht mit Sicherheit hervor, daB nur eine 
einzige Umwandlung bei 587° existiert. 

Ks fragt sich, wie man die erhaltenen Abkiihlungskurven inter- 
pretieren kann. Man kénnte hier versuchen die Tammannschen An- 
sichten von Kernzahlbildung und Kristallisationsgeschwindigkeit mutatis 
mutandis auszudehnen auf das Gleichgewicht Fest-Fest, wie dies 
bereits von Kruyr! fiir die Umwandlungen der cis-Zimtsiuren 
geschehen ist. Zwar sind die Verhiltnisse nicht ganz analog, da 
bekanntlich das Gleichgewicht Fliissig-Fest fast ausnahmslos nur in 
einer Richtung iiberschritten wird und das Gleichgewicht Fest-Fest 
bisweilen in beiden Richtungen, was der Auffassung entsprechen 
wiirde, daB der Ubergang von einem geordneten Molekularaggregat 
zu einem zweiten mehr Zeit beansprucht als von einem geordneten 
zu einem ungeordneten Zustand. Trotzdem geht beim Natrium- 
wolframat die Analogie ziemlich weit. Denn die Umwandlungstempera- 
tur wird bei der Erhitzung anscheinend gar nicht iberschritten, 
wihrend beim Abkihlen eine betriichtliche Uberschreitung eintritt. 


' Berl. Ber. 44 (1912), 3108. 
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Ahnliche Erscheinungen wurden friiher bei der Abkiihlung von 
Kalium- und Natriummetaboratschmelzen beobachtet. Bei diesen 
Salzen passiert es nimlich manchmal, dab die beginnende Erstarrung 
sich durch einen deutlichen Knick in der Abkiihlungskurve kennbar 
macht, die Temperatur sinkt aber allmi&hlich, um dann nach einigen 
Minuten wieder in die Héhe zu steigen. ‘Tritt aber anfinglich eine 
pedeutende Unterkiihlung ein, so schnellt die Temperatur plétzlich 
aut den Schmelzpunkt empor, wo er sich lingere Zeit halt, um 
dann wieder zu sinken. Diese Sachlage labBt sich dadurch erkliren, 
daB schon wenig unterhalb des Schmelzpunktes eine merkliche Kern- 
zahlbildung auftritt, ohne dab die Kristallisationsgeschwindigkeit 
dabei eine bedeutende ist. Bleibt die Bildung von Kernen unter 
Umstinden aus, so entstehen mehrere Grade unterhalb des Schmelz- 
punktes plétzlich schnell wachsende Kristallindividuen. 

Beim Umwandlungspunkt des Na,WO, miiBte man nun an- 
nehmen, daB die ,,Umwandlungskernbildung* beim Abkiihlen immer 
genau bei 587° eintritt, die Wachstumsgeschwindigkeit aber erst 
etwa 15° spiter ihren maximalen Wert erreicht. Warum aber bei 
der Erhitzung die Riickverwandlung so glatt verliuft, muB dahin- 
gestellt bleiben, bis man sich dariiber klar geworden ist, weshalb 
im allgemeinen bei Phasenverschiebungen gerade die Wirmeab- 
sorption sich so viel leichter vollziehen laBbt als die Wirmeabgabe. 


K,S0,. — Ubergehend zu den Kaliumsalzen konnte man beim 
reinen Kaliumsulfat, durch zweimalige Umkristallisation des Aus- 
gangsmaterials erhalten, eine gute Ubereinstimmung der Resultate 
bei Benutzung der beiden Tiegeltypen beobachten, wie folgende 
Tabelle zeigt. Die Erhitzungsgeschwindigkeit variierte hier von 
40—50 M.V. pro Minute. Die Schmelzpunkte sind auf den Kurven 
sehr scharf; die Umwandlung machte sich sowohl bei der Erhitzung 
als bei der Abkihlung nur durch eine geringe Verzégerung in dem 
geradlinigen Kurvenlauf kennbar. 


Tabelle 7. 





ne ee Umwandlung Schmelzpunkt 
eenyP Erhitzung Abkiihlung Erhitzung Abkiihlung 
5061 5029 — _ 
A 10g 5065 — 10348 
ot l 5669 - 10354 10350 
B 2.9 2 sited — 10258 ——- 


Im Mittel 5065 + 4 M.V. 103538 + 5 M.V. 
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Die Differenz zwischen den Umwandlungstemperaturen bei der 
Erhitzung und bei der Abkithlung betrigt hier nur ca. 30 M.V.=3°. 
Nimmt man eine sehr geringe Uberschreitung in beiden Richtunge ;, 
an, so ist der wahrscheinliche Wert ungefahr 5046 M.V. oder 582°. 
Bekanntlich hat zuerst Maunarp (20) auf optischem Wege die Um- 
wandlung gefunden und sie zwischen 600 und 650° festgelegt. Spiter 
hat Le CHATELIER (21) die Temperaturgrenzen thermisch bestimmt 
zwischen 530 und 580° Nach neueren Untersuchungen, die sich 
aber wieder nur auf Abkiihlungskurven stiitzen, liegt sie zwischen 
580 und 599% Ich gebe in der folgenden Tabelle die Angaben aus 
den letzten 10 Jahren, nebst den gefundenen Schmelz- (eigentlich 
Krstarrungs-)punkten: 


Tabelle 8. 





beobachter Schmelzpunkt in ° Umwandlungsp. in 
Rerr und Piaro (7) 1050 — 
Htrrner und ‘TAMMANN (8) 1074 587 
NACKEN (11) 1076 595 
KARANDEEFF (22) L074 599 
MU Lier (14) L057 580 
(FROSCHUFF (17) 1072 586 
CALCAGNI (23 1066 590 
Amaport (16 1066 583 
Amaport (24) 1070 585 

Im Mittel: 1067 + 13 588 + 10 

Diese Arbeit: 1067 + 0.5 582 + 1.5 


Merkwiirdigerweise stimmt das Mittel simtlicher Schmelzpunkt- 
hbestimmungen, trotzdem die extremen Werte 26° auseinander liegen 
genau mit dem von mir gefundenen Wert tiberein; allerdings ist die 
Abweichung vom Mittelwert etwa 30mal gréBer. 


K,Mo0,. — Das Kaliummolybdat und das -Wolframat sind ge- 
kennzeichnet durch Umwandlungen, die, obwohl bei Temperatur- 
erniedrigung daran erkennbar, daf eine porzellanweibe Triibung, die 
in der gelblich durchscheinenden erstarrten Schmelze von auben 
nach innen fortschreitet, sich zeigt, — doch keinen Effekt auf der 
Abkithlungskurve liefern. Htrrner u. Tammann (8) geben schitzungs- 
weise (bei Benutzung von ca. 25 g Salz) die Zahlen 200 und 300 
bis 200° bzw. fiir K, MoO, und K, WO,. Amapori (24) benutzt 30 g 
Substanz und findet ganz andere Werte, naimlich 475 und 575”. 


welche, wie sich herausstellte, véllig unrichtig sind. 
Mir die Darstellung des Molybdats, woriber die genannten 
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Autoren nichts Naheres angeben, wurde ausgegangen von reinem 
Kaliumcarbonat und von Molybdintrioxyd (de Haén) das, nach 
Mercks Angaben gepriift, keine merklichen Verunreinigungen ent- 
hielt; auch Sulfat war nicht nachzuweisen. Die getrockneten Prii- 
parate wurden in berechneten Quantititen gemischt und im Platin- 
tiegel vorsichtig erhitzt bis zur eintretenden Sinterung; darauf wurde 
die Temperatur bis zur Schmelzung gesteigert. Das gesinterte, sowie das 
unvollkommen geschmolzene Produkt zeigen die merkwiirdige Erschei- 
nung des Zerrieselns wihrend der Abkiihlung, was mit dem Kohlen- 
siuregehalt der Substanz zusammenhingt. Denn wenn alle Kohlen- 
siiure ausgetrieben ist, so bildet das erstarrte Salz eine bleibend 
zusammenhingende Masse. Die Analyse (nach FResrntus I, 6. Aufl., 
8. 378) ergab: MoO, gef. 60.6°/,; ber. 60.46°/,. 

Die Darstellung aus wisseriger Lésung wurde ebenfalls ver- 
sucht, um durch Umkristallisieren ein ganz reines wasserfreies Salz 
darzustellen; dieses gelingt aber kaum wegen der groBen Zertlieb- 
lichkeit der entstehenden, leicht léslichen Kristalle. 

Die thermische Untersuchung fiihrte zu dem Resultat, daB dieses 
Salz tetramorph ist. Die erhaltenen Zahlen in M.V. sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 9. 





m™ mwandlg.! Umwandlg. Umwandlg. Schmelzpkt. 
liegel; Substanzmenge U g., Umw g. | g I 


iim? 6hU6flUVP III in ° in ° 
2582 3791 4044 | 8652 
4 be | 2680 8781 4020 _ 
' %S 2562 3783 4044 | 8646 
| 2568 3773 4008 8644 
B —— | 2552 3773 4006 8642 
bat } [2508]? 3767 4002 S672 
Mittelwert in M.V. 2569 +15 3778 + 12 | 4021 + 20 | 8651 + 15 
Mittelwert in ® 3832741.5 | 454412 | 47942 | 81941.5 


Die Tabelle zeigt, daB die extremen Werte weiter auseinander 
liegen als bei den schon besprochenen Salzen. Das liegt natiirlich 
elnerseits an der nicht vollkommenen Reinheit des Priiparats, an- 
dererseits auch an der Kleinheit der thermischen Effekte, die bei 
Umwandlungspunkten II und III tatsichlich sehr wenig ausgesprochen 
sind. Weiter ist ersichtlich, daB die Angabe Amaports (475°) sich 
auf den Umwandlungspunkt III beziehen muB; die thermisch wich- 
tigste, mit bloBem Auge erkennbare Umwandlung bei ca. 327° ist 
iim offenbar entgangen. 
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Den Vergleich der Schmelz- und Umwandlungspunkte des Kalium.- 
molybdats bringt die folgende Tabelle. 


Tabelle 10. 





ee Umwandlg. Umwandlg. Umwandlg. Schmelzpk: 


I in ° II in ° III in ® in 
HtUrrner und ‘TamMann (8 2007 — — 926 
Amaport (24) — +75 926 
v. Kiooster (Diese Arbeit 327 454 479 919 
K,WO,. — Die Darstellung des Salzes geschah wieder aut 


trockenem Wege, weil das Wolframat noch zerflieBlicher ist als 
das Molybdat. AuBer dem reinen Kaliumcarbonat wurde benutzt 
Wolframtrioxyd, purissimum, von de Haén, das abgesehen von ad- 
sorbiertem Wasser (durch Ausgliithen entfernt) nur 0.05°/, Eisen 
enthielt. Der Gewichtsverlust durch Sinterung und nachheriges 
Schmelzen entsprach ziemlich genau dem Kohlensiuregehalt. Eine 
WQ,-Bestimmung nach von Knorre (TREADWELL 2, 5. Aufl. S. 242) 
gab 71.4°/,; ber. 71.1°/,. 

Im Tiegel A wurden ca. 15 g, im Tiegel B 4 g Substanz unter- 
sucht. Die Resultate, mit diesen beiden Mengen Salz erhalten, gaben 
wieder eine befriedigende Ubereinstimmung. Der Schmelzpunkt 
wurde nach beiden Methoden wiederholt bestimmt und bei 8686 - 
8 M.V. oder 921° + 1° gefunden. Die Erstarrung, die meist nach 
einer Unterkiihlung von 4—5°® eintrat, erfolgte héchstens 1—2° 
unterhalb des Schmelzpunktes. 

Kine Umwandlung mit deutlich sichtbarem Effekt, liegt bei 
ca. 388° Der Effekt wird, besonders bei erstmaligem Erhitzen, 
leicht verschleppt, oder es tritt eine Uberhitzung (von etwa 0.5—1° 
ein. Merkwiirdig ist auch, daB diese Umwandlung weitgehend unter- 
kiihlt werden kann. Bei der Abkiihlung bis 285° blieb die Um- 
wandlung aus, wie auch aus der nachfolgenden Erhitzungskurve 
(bis 420° aufgenommen) ersichtlich war. Erneute Abkiihlung bis 
220° war wieder erfolglos. Darauf wurde schnell gekihlt bis aut 
etwa 50°, durch Herausnehmen des Tiegels (B) aus dem Ofen unc 
dann von neuem erhitzt, worauf die Umwandlung wieder in der 
Nahe von 388° auftrat. Diese Umwandlung wird, wie schon vo! 
Hirrner und Tammann (8, I. c. S. 227) richtig bemerkt worden ist, 
bei der Abkiihlung von einer merklichen Ausdehnung begleitet. Be 
einem Versuch hatte nimlich der Tiegel ein kleines Loch erhalten, 
durch welches die Schmelze teilweise ausgetlossen war; nach der 
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Krstarrung léste sich das Salz als feines Pulver von der Tiegel- 
wandung. 

Zum SchluB sei noch bemerkt, daB bei den Versuchen mit dem 
Tiegel A eine geringe (bei Benutzung des Tiegels B kaum erkenn- 
bare) Wairmeténung bei etwa 457° auftrat, die mcht mit Sicherheit 
als eine Umwandlung qualifiziert werden konnte und deshalb in der 
folgenden Tabelle weggelassen wurde. 


Tabelle 11. 





Beobachter Umwandlung in ° Schmelzpunkt in ° 
Htrrner und ‘l’amMann (8) 300—200(?) 926 (906? L. ¢. S. 225) 
AMADORI (24) 575 894 
vAN Kuooster (Diese Arbeit) 388 921 


Die Abkiihlungsmethode versagt in diesem Fall vollstindig, die 
Angabe Amaporis (575°) diirfte sich auf eine eutektische Abschei- 
dung beziehen, da ja auch der Schmelzpunkt bedeutend tiefer liegt. 


Zusammenfassung. 


Fassen wir das Resultat dieser Untersuchung noch einmal kurz 
zusammen, so laBt sich feststellen, daB 

1. bei genauer Regulierung der Erhitzungsgeschwindigkeit 
sind — sowohl mit kleinen Mengen von 1 qem, als mit gréBeren 
von 5qem und mehr — die Schmelz- und Umwandlungspunkte bis 
auf etwa 1° genau reproduzierbar sind. 

2. die Unzulanglichkeit der Abkiihlungsmethode, namentlich 
im Fall, da& Umwandlungen auftreten, an einigen Beispielen iiber- 
zeugend nachgewiesen ist. 

3. sich von den untersuchten Salzen, auBer dem reinen Na,SO,, 
das Na,WQ, und das K,SO,, die beide in reinem Zustande leicht zu- 
ginglich sind, sehr gut als Kichungsobjekte verwerten lassen. Zwar 
haben Day und Sosman (1, S. 84) Metalle angewendet, hauptsiich- 
lich, weil dies allgemein iiblich ist; aber mit vollkommen reinen 
Salzen sind die Schmelzpunkte fast ebenso scharf und stimmen auch 
die Erstarrungspunkte (eine wichtige Kontrolle fiir die richtige Wah! 
der benutzten Versuchsanordnung) vollkommen damit iiberein, wihrend 
keine Gefahr fiir Infektion der Thermoelemente vorliegt. Auch 
kénnte man hier noch eventuell die Umwandlungstemperaturen als 
weitere Fixpunkte verwenden. 

4. die Schmelz- und Umwandlungstemperaturen bestimmt wur- 
den wie in der folgenden Tabelle angegeben. 
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Tabelle 12. 
Umwand] yy 


Sal; g. 1 Umwandlg. II Umwandlg. III | Schmelzpunk: 
Salz . nag — mt 
in in | in in 


Na,SO, 241 — 884 
Na,MoO, 445 592 640 687 
Na,WO, 587 - — 694 
KS¢ y, 582 —_ 1067 
K,Mo, 327 454 479 919 
K,WO, 388 -~- 921 


Aus der Tabelle ist schlieBlich noch ersichtlich, daB sowohl bei 
den Na- als bei den K-Salzen die Schmelztemperatur vom Sulfat bis 
zum Wolframat ein Minimum beim Molybdat zeigen, wihrend z., B. 
bei den drei Na-Salzen die Umwandlungstemperaturen I gleichmibig 
ansteigen. Die Umwandlung des K,SO, bei 582° wiirde daher wohl, 
aller Wabrscheinlichkeit nach, dem Typus II bei den anderen Salzen 
entsprechen. 
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Uber heterogene Katalyse in starren Systemen. 
Von 


Ropert Marc. 


Der Mechanismus der heterogenen Katalyse ist in den letzten 
Jahren bekanntlich in zahlreichen Fillen aufgeklirt worden. Nament- 
lich waren es die katalytischen Wirkungen fester Stoffe auf gas- 
firmige Systeme, die Gegenstand der Untersuchung waren. Es mige 
geniigen, an die klassischen Beispiele der Katalyse von SO, durch 
Platin? und die Autokatalyse des Antimonwasserstoflfes” zu erinnern. 
Bekanntlich hat es sich gezeigt, dab bei diesen Reaktionen der 
heterogen beigemengte Katalysator dadurch wirksam ist, daB er die 
reagierenden Stoffe insgesamt oder einzelne derselben adsorbiert und 
dadurch in einen aktiveren Zustand bringt. Diese Auffassung hat 
sich, so weit dies untersucht werden konnte, auch fiir die Katalyse 
in Lésungen durch feste Katalysatoren oder durch kolloidal geléste 
bestitigen lassen; es seien nur die Untersuchungen iiber die Wasser- 
stoffperoxydkatalyse durch kolloide Metalle, die fermentative Ver- 
seifung von Estern durch Pankreas* und an die neuerdings von 
KapPEN* untersuchte Katalyse des Cyanamids durch Béden erwihnt. 

Meine Untersuchungen iiber die Kristallisation aus Lésungen® 
haben mich dazu gefiihrt, auch fiir diesen Vorgang einen dhnlichen 
Mechanismus anzunehmen. Auch hier diirfte dem eigentlichen Kristal- 
lisationsvorgang eine Adsorption des kristallisierbaren Stoffes an den 
Kristallkeimen vorangehen. Die Kristallisation aus Liésungen kann 
also als ein den anderen heterogenen, katalytischen Reaktionen durch- 
aus analoger Vorgang aufgefabt werden, und zwar wiire sie als eine 
Autokatalyse anzusehen, da der katalysierende Stoff durch die 
Reaktion selbst gebildet wird. Wiirden wir die Kristallisations- 


' Fink, Dissertation, Leipzig 1907. BopeNnsTeEIN u. Fink, Zei/schr. phys. 
Chem. 60 (1907), 1. 

* Stock u. Bopensrern, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 40.(1907), 570. 

* Bovenstein u. Dietz, Z. f. Elektrochem. 12 (1906), 605. 

* Habilitationsschrift, Jena 1913. 

* Z. phys. Chem. 61 (1908), 385; 67 (1909), 470; 6S (1909), 104; 73 (1910), 
89; 7 (1911), 710. 
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kinetik messen, ohne in das reagierende System Keime einzufihrey, 
so wiirden wir genau denselben Reaktionsverlauf, dieselbe S-férmige 
Kurve, erhalten, wie dieselbe beispielsweise fiir die Antimonwasser- 
stoffzersetzung gefunden worden ist. Einen normalen Kurvenverlay{ 
kann man hier nur erhalten, wenn man durch Einfiihren einer ge. 
niigenden Anzahl von Keimen die Obertlaiche derselben so grof 
macht, daB diese durch den Fortschritt der Reaktion keine erhe)b- 
liche Anderung erfibrt. 

Zu dem SchluB, daB der primaire Vorgang bei der Kristalli- 
sation aus Lésungen eine Adsorption sei, wurde ich einerseits durch 
die Natur der Kristallisationsgeschwindigkeitskurven gefiihrt, anderer- 
seits dadurch, daB die Geschwindigkeit der Kristallisation stark 
herabgemindert wird, wenn man der Lésung geringe Mengen solcher 
Stoffe zusetzt, die an den Keimen kraftig adsorbiert werden. Macht 
man den Zusatz geniigend stark, so kann hierdurch der Kristalli- 
sationsvorgang fast giinzlich unterbunden werden. Es sind also 
diese Zusiitze genau den sogenannten ,,Katalysatorgiften“ vergleich- 
bar, deren Wirkungsweise ohne Zweifel ebenfalls darin zu suchen 
ist, daB sie an dem Katalysator stark adsorbiert werden und da- 
durch die reagierenden Stoffe von demselben verdrangen. DaB es 
sich bei der geschwindigkeitsvermindernden Wirkung der Zusitze 
tatsiichlich um eine Adsorption handelt, konnte noch dadurch be- 
sonders wahrscheinlich gemacht werden, daB die Wirkung der Zu- 
siitze einer gebrochenen Potenz ihrer Konzentration proportional 
war, wie dies nach der bekannten Adsorptionsisotherme zu er- 
warten war, 

Die Kristallisation in Schmelzen ist von TamMANN! eingehend 
studiert worden. ‘TAMMANN zeigte, daB die lineare Kristallisations- 
geschwindigkeit (kurz als K. G. bezeichnet) in einem bestimmten 
Unterkiihlungsintervall unabhingig von dem Grade der Unterkiihlung 
sei. Es ist dies dasjenige Unterkithlungsintervall, in dem die fre: 
werdende Kristallisationswirme ausreicht, um die_ kristallisierende 
Grenze auf der Temperatur des Schmelzpunktes zu erhalten. Diese 
konstante K. G. ist also die K. G. bei der Temperatur des Schmelz- 
punktes. 

Ks hat sich nun gezeigt, dab diese K. G. eine starke Abhingig- 
keit von der Anwesenheit von Zusiatzen zeigt, und zwar wird sie 
durch Zusitze, die in der Schmelze léslich sind, erniedrigt. Der 


' Kristallisieren und Schmelzen, Leipzig 1903, S. 131 ff. 
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Grad der Erniedrigung ist eingehend von v. Pickarpr! untersucht 
yorden. v. PickarpT selbst hat seine Versuche nach einer empi- 
rischen Formel: G,—G = kVe oder anders geschrieben (,—G = k-c's 
berechnet, worin @, und G@ die Geschwindigkeit in reinem Zustand 
und nach Zusatz, @,—G also die Geschwindigkeitsabnahme, / eine 
Kkonstante und e die Konzentration des Zusatzes bedeuten. Diese 
formel gibt nun die Resultate v. Pickarprs und diejenigen von 
Papoa und GALEATI®? iiber den gleichen Gegenstand nur recht un- 
befriedigend wieder. FREUNDLICH® hat aber zeigen kiénnen, dab 
man erheblich besseren AnschluB an die Befunde erbilt, wenn man 
an Stelle von '/, einen anderen empirisch zu ermittelnden gebrochenen 
Exponenten setzt. FRreunpuIcH berechnet daher die Befunde dieser 
Autoren nach einer Formel G,—G@ = ke", worin » ein echter Bruch 
ist. Dies ist aber nichts anderes als die bekannte Adsorptions- 
formel, wie sie ganz allgemein fiir die Berechnung von Adsorptions- 
isothermen benutzt wird. Freunpiicu schliebt daher aus seinen 
Befunden, daB ganz analog wie in Lésungen auch in Schmelzen die 
Zusitze dadurch kristallisationshemmend wirken, dab sie an den 
Keimen adsorbiert werden. Allerdings zeigte es sich, dab auch die 
von FREUNDLICH angewandte Berechnungsweise nur bis zu miabig 
hohen Zusitzen den Befunden gerecht wird. Bei héheren Zusiitzen 
sind die Wirkungen kleiner als der Berechnung entspricht. Dies 
ist nun eine Erscheinung, die auch bei Adsorptionsisothermen 
hiufig beobachtet wird, und wire kein Beweis' gegen die 
Richtigkeit seiner Auffassung. ‘T'atsichlich zeigt es sich aber, dab 
die tibliche Adsorptionsformel die Befunde bis zu den hédchsten 
untersuchten Zusatzkonzentrationen richtig wiedergibt. Es ist nim- 
lich, wenn man die Annahme macht, daB die Geschwindigkeit pro- 
portional der adsorbierten Menge herabgesetzt wird, nicht ganz 
richtig, wenn man die Formel G,—G@ = k-c" benutzt, vielmehr mub 
man genauer nach der Formel log G,—log G = k-c" rechnen, Die 
erstere Formel geht aus der letzteren durch Vernachlissigung einiger 
“ndglieder hervor, eine Vernachlissigung, die aber bei hohen Zu- 
satzwerten nicht mehr zulissig ist. Rechnet man nun den einzigen 
Versuch y. Pickarprs, der iiber sehr groBe Zusatzintervalle gemessen 
‘urde (Benzoesiureanhydrid und Benzophenon), nach dieser Formel, 

' Z. phys. Chem. 42 (1902), 17. 

* Gaxx. chim. ital. 35 I (1904) 181. 

* Z. phys. Chem. 7 (1910) 245. 
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Siehe hieriiber: Marc, Zeitschr. phys. Chem. 75, 727 (Pubnote). 
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so erhiilt man, wie gesagt, vorziigliche Ubereinstimmung, wie aus 
nachstehender Tabelle 1 hervorgeht. 
Tabelle 1. 





e (+ beob. G@ ber. (M.) G ber. (T.) 
0.5 49.7 52.0 | 48.7 

1.0 14.3 46.1 45.2 

2.0 37.5 36.9 39.1 

t.0 26.8 24.1 25.3 

8.0 11.8 125 11.2 
12.0 5.21 5.03 5.09 
16.0 2.33 2.39 2.89 
20.0 1.31 1.15 (1.81) 
25.0 0.476 0.462 0.482 


In dieser ‘l'abelle bedeutet G ber. (M.), die nach der oben von 
mir gegebenen Kormel bereclineten Geschwindigkeiten und zwar ist 
graphisch n = 0.915 und k = 1.845 gefunden worden. 

Ks hat nun neuerdings G. ‘TamMANN! eine von der FREUNDLICH- 
schen giinzlich abweichende Theorie fiir die Herabsetzung der K. G. 
durch Fremdstotle angegeben. Die WHerabsetzung soll niamlich 
bedingt sein durch eine Verminderung des Schmelzpunktes. Da 
aber die Kristallisation bei der Temperatur des Schmelzpunktes 
erfolgt, so verlauft sie demnach bei tieferer Temperatur und mithin 
mit einer geringeren Geschwindigkeit. Die Erniedrigung des 
Schmelzpunktes liBt sich nun nach dem Raovuur-van’r Horrschen 
Gesetze berechnen. Man erhialt also so die verschiedenen ‘T’em- 
peraturen, bei denen die Kristallisation sich vollzieht. Diese Tem. 
peraturen bringt ‘'AmMMANN durch eine empirische Formel mit der 
KMrniedrigung der K. G. in Beziehung. Die Formel lautet: 

Ty, =. 
Gy = Gy,- gAT, + T 


Hierin ist 7’ die zur Geschwindigkeit G 


) und ? die zur Ge- 


schwindigkeit G, gehérige absolute Temperatur. Als G, wihlt 
TAMMANN den Wert fiir ¢ = 20. Die mit Hilfe dieser Formel von 
TAMMANN berechneten G-Werte stimmen nicht schlechter mit den 
gefundenen iiberein, als die von mir berechneten, sie sind unter 
G ber. (T.) ebenfalls in der Tabelle 1 angefiihrt 

TamMMANNS Versuch, den EinfluB von Zusiitzen auf die K.G. 
als eine Folge der Temperaturerniedrigung an der Kristallisations- 
grenze aufzufassen, hat danach zuniichst etwas sehr Bestechendes. 
Uberblickt man aber die K.G. und die von Tammann rechnerisch 
ermittelten zugehdrigen Kristallisationstemperaturen, so zeigt es 


' Zeilschr. phys. Chem. $1 (1912), 171. 
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sich, daB man fiir eine Temperaturerniedrigung von rund 10° eine 
Geschwindigkeitsabnahme auf mehr als 1/40 der urspriinglichen 
annehmen mub, was allerdings alle bisher bekannten Temperatur- 
koeffizienten von Reaktionsgeschwindigkeiten um das Zehnfache und 
mehr iibersteigt.1 Bekanntlich wird die Geschwindigkeit einer 
chemischen Reaktion durch eine Temperatursteigerung von 10° um 





das 2—3fache erhéht, und nur bei monomolekularen Reaktionen 
tinden sich bisweilen etwas stirkere Temperaturkoeffizienten.? Fiir 
die Geschwindigkeitszunahme der Kristallisation aus _ wiisseriger 
Lésung fand ich dagegen nur einen Koeffizienten von 1.4—1.6,' 
und iahnliche niedrige Temperaturkoeftizienten sind fiir andere 
nicht spezifisch chemische Reaktionen gefunden worden. Kin Tem- 
peraturkoeffizient von 40 bei der Kristallisation aus Schmelzen 
erscheint danach als iiuBerst unwabhrscheinlich, und wir miissen 
daher die Frreunpiicusche Erklirung als die wahrscheinlichere 
akzeptieren. Viel wahrscheinlicher ist es, worauf ebenfalls T'AMMANN 
hinweist,* daB die Abhingigkeit der K.G. in isomorphen Ge- 
mischen von der Zusammensetzung eine reine ‘lemperaturabhiin- 
gigkeit ist. Uberblickt man die hierfiir gegebenen Werte, so sieht 
man, da hier einer Temperatursteigerung von 10° eine Zunahme 
der K.G. von 60 auf 83 entspricht, also ein Temperaturkoeffizient 
von 1.4, wie er mit den von mir fir die Kristallisation aus 
wisserigen Lésungen gefundenen harmoniert. Fiir die Tatsache, 
daB zahlreiche Zusiitze in fquimolaren Mengen angeniihert die 
gleiche bremsende Wirkung ausiiben, was mehr fiir die ‘’AMMANN- 
sche Auffassung zu sprechen schiep, haben FreunpiIcnH und 
PosngakK® eine befriedigende Erklirung gefunden. 

Wenn wir daher nunmehr die Erklairung der bremsenden Wir- 
kung als durch eine Adsorption bedingt als zum mindesten sehr 
wahrscheinlich gelten lassen, so miissen wir daraus auch weiter 
folgern, daB auch in den Schmelzen ebenso wie in Lésungen dem 
Kristallisationsvorgang primar ein Adsorptionsvorgang vorausgeht. 
Wihrend nun aber die Tatsache einer Adsorption aus einer Lésung 
ohne weiteres erklirlich erscheint, kénnte es zuniichst befremden, 

' Anmerkung bei der Korrektur: In einer inzwischen erschienenen Ab 
handlung machen Frevunpiica und Scuocut auf die gleiche Tatsache aufmerksam. 


Zeitschr. phys. Chem. 8d, 677. 


* Hans v. Harpan, Habilitationsschrift, Wiirzburg 1909. 
' Zeitschr. phys. Chem. 67 (1909), 470. 
Zeitschr. phys. Chem. $1 (1912), 178. 
° Zeitschr. phys. Chem. 79 (1912), 168. 
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daB aus einer einheitlichen Schmelze etwas adsorbiert werden soll. 
Wir miissen nun aber eine solche chemisch einheitliche Schmelze 
namentlich in der Nahe ihres Erstarrungspunktes nicht als voll- 
stiindig einheitlich ansehen; vielmehr ist anzunehmen, worauf O. LEn- 
MANN! wiederholentlich hingewiesen hat, daB dieselbe als ein Gleich- 
gewicht zwischen verschiedenen Molekiilarten aufzufassen ist. Nur 
eine dieser Molekiilarten ist imstande, in der in Frage kommenden 
form zu kristallisieren. Nennen wir diese Molekile M,, die iibrigen 
M,, so besteht also in der Schmelze das Gleichgewicht If, ——~ M,, 
das auch in unmittelbarer Nahe des Schmelzpunktes stark auf 
seiten von M, liegen diirfte, so daB also eine solche Schmelze als 
eine verdiinnte Lésung von M, in M, aufgefaBt werden kann. Beim 
Schmelzpunkt ist diese Lésung an M, gesittigt und dieses kann 
ausfallen. Dadurch verschiebt sich nun die Zusammensetzung zu- 
gunsten von M,, und mubB sich wieder einstellen, indem Jf,-Mole- 
kiile gebildet werden. Diese Gleichgewichtseinstellung diirfte es wohl 
sein, die in erster Linie fiir die vielfach sehr geringen K. G. von 
Schmelzen verantwortlich zu machen ist. 

Diese Auffassung der Schmelzen als Lésungen macht nun ohne 
weiteres die Rolle der Adsorption bei der Kristallisation verstand- 
lich, und erklirt uns auch die groBe Analogie zwischen dem 
Kristallisieren aus Lésungen und aus Schmelzen, auf die bereits 
BERTHOLLET hingewiesen hat. 

Wir kénnen also auch die Kristallkeime einer Schmelze als 
heterogene Katalysatoren auffassen, die ebenfalls durch stark adsor- 
hierbare Zusitze vergiftet werden kénnen. Diese Auffassung kénnen 
wir natiirlich auch ohne weiteres auf solche Fille iibertragen, wo 
die kristallisierende Schmelze nicht mehr fliissig, sondern, nach dem 
gewOhnlichen Sprachgebrauch, fest ist, d. i. bei der Entglasung von 
Glisern. Diese Entglasungen erfolgen bei Temperaturen, die er- 
heblich unterhalb des Schmelzpunktes legen, bei denen also das 
Gleichgewicht zwar stark auf seiten von M, liegen diirfte, bei 
der aber andererseits die Gleichgewichtseinstellungen nur sehr 
langsam erfolgen. Es ist daher durchaus verstiindlich, daB solche 
Kntglasungen zunichst nur langsam verlaufen. Steigert man aber 
die emperatur rasch, ehe sich das Gleichgewicht erheblich zu- 
gunsten von M, zuriickbilden konnte, in Gebiete héherer Reaktions- 
geschwindigkeit, so sind die Bedingungen fiir eine schnelle, ja bis- 
weilen explosionsartige Entglasung gegeben. 


' Molekularphysik 1, 5. 683ff. (Erstarren und Schmelzen). 
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Gehen wir nun iiber zu physikalisch festen, d. h. also voll- 
stiindig kristallinischen Systemen, so kann hier natiirlich von einem 
Kristallisationsvorgang nicht mehr die Rede sein. Der Kristalli- 
sation aber ganz analog ist der Vorgang der polymorphen Um- 
wandlung. Hier wie dort haben wir die Méglichkeit, die eine Form 
unter den Umwandlungspunkt dauernd zu unterkiihlen, hier wie 
dort die Méglichkeit, diese Unterkiihlung durch Keime aufzuheben, 
wie z. B. ConEeNns! klassische Untersuchungen iiber die Zinnpest so 
augenfallig dargelegt haben. Auch der Verlauf der U.G. (Um- 
wandlungsgeschwindigkeit) in Abhingigkeit von der Unterkiihlung 
ist der gleiche wie bei der K.G., wie z. B. die neueren Messungen 
von H. Laurz? fiir das Triphenylguanidin gezeigt haben. Natur- 
gemiB ist der absolute Wert der U.G. erheblich geringer als der- 
jenige der K.G. So betrug z. B. die K.G. der instabilen Form des 
Triphenylguanidins bei 130° 6.85 mm/Min., die U.G. derselben Form 
in die stabile ebenfalls bei 130° dagegen nur 0.83 mm/Min. Es 
liegt nichts im Wege, die Umwandlungsvorgiinge ebenso wie die 
Kristallisationsvorginge als chemische Vorginge aufzufassen, die 
durch den betreffenden Kristallkeim katalysiert werden. 

Von diesem Gesichtspunkt aus ist es interessant zu unter- 
suchen, ob es auch andere zweifellos chemische Reaktionen in 
starren Systemen gibt, die von einem heterogenen Katalysator be- 
schleunigt werden. Es sind nun iiberhaupt nicht viele katalytische 
Reaktionen in starren Systemen bekannt, und iiber den Mechanismus 
derselben bestehen wohl héchstens Vermutungen. 

So wei man, da die Graphitausscheidung im Roheisen bei 
héheren Temperaturen von Si-Zusitzen nicht unerheblich  be- 
schleunigt wird,* was vielleicht mit den Feststellungen  Firz- 
GERALDS* in Beziehung steht, dab die Umwandlung Kohlenstofi 
amorph ——> Graphit nur dann mit merklicher Geschwindigkeit er- 
fulgt, wenn Stoffe, wie Mangan oder Silicium, zugegen sind, die 
mit dem Kohlenstoff Carbid zu bilden vermégen. Hier wird also 
angenommen, dab der Katalysator eine unbestindige Verbindung 
mit dem reagierenden Systeme bildet, wie dies bei katalytischen 
Reaktionen in fliissigen, namentlich homogenen Systemen  ver- 


' Zertschr, phys. Chem. 35 (1900), 58. 
* Zeitschr. phys. Chem. S4 (1913), 611. 
%’ Tiemann Metallographist 4 (1901), 313. — Benepicxs, Metallurgie [1], 
Heft 12—14, S. 13. 
* Journ. Frankl. Inst. 154 (1902), 321. 
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schiedentlich nachgewiesen worden ist. Es scheint hier jedenfalls 
keine heterogene Adsorptionskatalyse vorzuliegen. 

Bei der Umwandlung von #-Antimon in e@-Antimon spielen 
nach Conen' offenbar die Halogenverbindungen eine stark kataly- 
sierende Rolle. 

CoHEN nimmt an, dab diese Verbindungen im Antimon in 
Horm einer festen Lésung enthalten seien. Es wiirde sich also 
auch hier nicht um eine heterogene, sondern um eine homogene 
Katalyse im starren System handeln. 

SchlieBlich habe ich vor einigen Jahren gezeigt,* daB das 
Silber — richtiger Silberselenid — und einige andere Metall- 
selenide, diese aber in erheblich schwicherem MaBe, die Umwand- 
lung Se, >» Se, kriiftig katalysierte. Die Gleichgewichtsein- 
stellung zwischen diesen beiden ,,dynamisch allotropen*‘ Formen 
braucht bei Zimmertemperatur vermutlich Jahre, wihrend sie bei 
Anwesenheit einer geniigenden Menge von Silberselenid in 2 bis 
3 ‘Tagen ertolgt. Die zugesetzten Silbermengen betrugen zwischen 
0.1—1°/. Uber die Art dieser Katalyse hatte ich keine Unter- 
suchungen angestellt. Es erschien mir wahrscheinlich, daB das 
Silberselenid mit dem Selen eine feste Lésung bilden wiirde, daB 
also eine homogene Katalyse vorlige, und ich erwartete, daB eine 
obere Grenze der katalytischen Wirkung sich werde finden. lassen, 
die der Grenze der Léslichkeit des Silbers im Selen entspriche. 
Kxperimentelle Untersuchungen iiber das System Selen—Silber, 
namentlich in unmittelbarer Nahe der Selenseite, lagen so gut wie 
keine vor. 

Wie nun die nachstehende, auf meine Veranlassung ausgefiihrte 
experimentelle Studie von EK. BerGcEr eindeutig zeigt, hat sich meine 
Voraussetzung nicht bestiatigt, vielmehr hat es sich gezeigt, dab 
das Silberselenid als heterogener Katalysator im Selen vorliege, 
der weder mit dem entstehenden, noch mit dem verschwindenden 
System in meBbarer Menge feste Lésungen zu bilden imstande ist. 

Auch dab es nicht etwa dem Silberselenid beigemengte Ver- 
unreinigungen sind, die eine feste Lésung bilden, und so doch eine 
homogene Katalyse bewirken, konnte bewiesen werden, ganz ab- 
gesehen davon, dai zu den Untersuchungen die reinsten Priparate 


hergestellt und verwendet wurden. 


' Zervtschr. phys. Chem. 47 (1904), 1; 50 (1904), 291; 52 (1905), 129. 
| Z. anorg. Chem. 50 (1906), 446; 53 (1907), 298, sowie ,,.Die physikalisch- 


chemischen Kigenschaften des metallischen Selens“, Hamburg 1907. 
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Es hegt also bei der Silberkatalyse des Selens zweifellos ein 
Fall einer heterogenen chemischen Katalyse im starren 
System vor, und es ist natiirlich von Interesse, sich tiber den 
Mechanismus einer solchen ein Bild zu machen. In dieser Be- 
ziehung kénnen bisher allerdings nur Vermutungen geiiubert werden. 
Offenbar kann es sich nicht um eine Ubertragungskatalyse handeln, 
wie es vermutungsweise fiir die Katalyse des Systems Wisen-Kohlenstoff 
durch Mangan und Silicium geaiuBert worden ist, derart, daB etwa das 
Silberselenid sich standig bilde und zerfalle. Dazu ist das Selenid 
eine viel zu bestandige Verbindung, die selbst bei starker Rotglut 
nicht dissoziert. Man kénnte nun vielleicht die Bildung eines 
selenreicheren Selenids als Ag,Se etwa Ag,Se, annehmen, das un- 
bestiindig wiire, und somit die Ubertragung besorgte, aber fiir diese 
Annahme bietet sich wenig Anhalt, da keinerlei Andeutung einer 
solchen Verbindung im System Selen—Silber gefunden werden 
konnte. Auch wire dann die gleichsinnige Wirkung anderer Metall- 
selenide, namentlich des Kupfers und Platins, schwer zu verstehen. 

Am wabhrscheinlichsten erscheint mir folgende Erklirung: 

Ich hatte bereits friiher die Annahme geiiuBert, dab die beiden 
Selenmoditikationen Se, und Se, eine Verbindung, ein Selenselenid, 
zu bilden imstande sind,! das seinerseits mit den beiden Kompo- 
nenten feste Lésungen zu bilden vermag. Zu dieser Annahme kam 
ich durch den Vergleich der Leitfahigkeits-Temperaturkurve des 
teilweise im Gleichgewicht befindlichen Selens mit derjenigen des 
Silber- und Kupferselenids. Die gleiche Annahme ist dann von 
Krouyt? auf Grund der von GuERTLER® gemachten systematischen 
Untersuchungen iiber Konstitution und Leitfahigkeit von Legie- 
rungen geiiuBert worden, und schlieblich deuten auch die in nach- 
stehender Abhandlung nach der Abschreckung der Priaparate er- 
haltenen Leitfahigkeits-Umwandlungskurven darauf hin. Der Vor- 
gang bei der Umwandlung scheint nun folgender zu sein: Das Aus- 
gangsprodukt der Umwandlung nach dem Abschrecken ist vor- 
wiegend das Selenid Se,,, dem durch Zersetzung event. ein wenig 
der Dissoziationsprodukte beigemengt ist. Ks tinden nun bei kon- 
stanter Temperatur die beiden Vorginge statt: 

a Se 4 B > Se , +- Se B 
und 2. Sep > Se,. 

' Z. anorg. Chem. 48 (1906), 394. 

* Z. anorg. Chem. 64 (1909), 305, 


> Z. anorg. Chem. 51 (1906), 408. 
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Von den drei so in Frage stehenden Molekiilarten diirfte es 
nach den Erfahrungen iiber Adsorption an Kristallen am _ wahr- 
scheinlichsten sein, daB das Selenselenid an den Metallseleniden 
adsorbierbar ist. Es diirfte also der Vorgang 2 zunichst bei An- 
wesenheit und Abwesenheit von Silberselenid mit etwa gleicher 
Geschwindigkeit erfolgen, diese vermindert sich aber bei Abwesenheit 
des Katalysators sehr rasch wegen Verarmungan Se py. 

bei Gegenwart des Katalysators dagegen wird das Selenselenid 
durch Adsorption am Katalysator der Lésung stindig entzogen und 
zerfallt in der adsorbierten Schicht schnell in seine Komponenten, 
so daB die Nachlieferung von Se, rasch genug erfolgt und der 
primaére Vorgang infolgedessen mit praktisch ungehinderter Ge- 
schwindigkeit fortschreiten kann. Das Tempo der Reaktion wird 
also in diesem Falle nur geregelt durch die Geschwindigkeit, mit 
der das Selenselenid zerfillt. 

Wie bereits betont, ist es bisher nicht méglich gewesen, in die 
Kinzelheiten des Mechanismus der Selenkatalyse so weit einzu- 
dringen, daB der eben geschilderte Verlauf als bewiesen gelten 
kénnte. Vielmehr handelt es sich hier zunichst nur um Ver- 
mutungen. Bewiesen ist nur, daB in diesem Falle eine hetero- 
gene Katalyse im vollstaindig starren System vorliegt. Ks 
diirfte dies wohl der erste mit vollstiindiger Sicherheit ermittelte 
Kall dieser Art sein. Ich glaube aber durch obige Auseinander- 
setzung gezeigt zu haben, dab man zu durchaus brauchbaren Vor- 
stellungen gelangt, wenn man annimmt, daB der Mechanismus der 
Kristallisation und Umwandlung an Keimen identisch ist mit dem- 
jenigen der heterogenen Katalyse, unabhingig davon, ob es sich um 
mehrkomponentige oder einkomponentige Systeme im_ geldsten, 
geschmolzenen oder starren Zustande handelt. 


Jena, Physik.-Chem. Labor. des Mineralog. Instituts der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. November 1913. 
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Uber die Natur der Silberselenidkatalyse bei den Um- 
wandlungsvorgangen im Selen. 


Von 
EpWIN BERGER. 


Mit 10 Figuren im Text und 5 Tafeln. 


Einleitung. 


Von den verschiedenen Formen, in denen das Selen aufzutreten 
vermag, interessiert uns in der vorliegenden Arbeit nur die als 
,grau-kristallin‘’ bezeichnete. Nach den Untersuchungen von Marc! 
ist diese aufzufassen als ein mit der Temperatur verschiebbarer 
Gleichgewichtszustand zweier allotroper Modifikationen, die (nach 
Marc) als Sey bzw. Sep bezeichnet werden. Diese Auffassung wurde 
von Brernpt?’, v. Scarorr’, Kruyr* u. a. bestitigt. Man bezeichnet 
diese Art des Gleichgewichtes zwischen zwei Modifikationen desselben 
Stoffes als ,,dynamische Allotropie’. Durch Anwendung der 
GurertuLERschen® Theorie iiber Zusammenhang von Leitfihigkeit und 
Konstitution von Legierungen auf die von Marc experimentell ge- 
fundene Gleichgewichtsleitfihigkeitskurve wird von Kruyr (loc. cit. 
der SchluB gezogen, daB es sich beim Selen um eine Verbindung 
xSe,-+ySe, handelt, die mit ihren Komponenten Mischkristalle bildet. 
Auf diese Méglichkeit hatte bereits Marc (loc. cit.) hingewiesen. 

Die Lichtempfindlichkeit ist nach der Ansicht obiger und an- 
derer Forscher eine Eigenschaft des Selens selbst. Sie findet ihre 
Erklarung durch die erwihnte Gleichgewichtsverschiebung. Einige 
Forscher waren geneigt, diese Lichtempfindlichkeit durch Verun- 
reinigungen des Selens zu erkliren. Das trifft, wie gesagt, nicht zu. 


' Z. anorg. Chem. 37 (1903), 459; 48 (1906), 393: 50 (1906), 446; 53 (1907), 
298 und Monographie: Die phys.-chem. Eigenschaften d. metallischen Selens, 
Hamburg, Leipzig 1907. 

* Phys. Zeitschr. 5 (1904), 5. 121. 

* Sitzungsber. d. Akad. Wien. Math.-Nat. Kl. 115 (1906) Ila 1081. 
Z. anorg. Chem. 64 (1909), 305. 

» Z. anorg. Chem. 51 (1906), 397; 54 (1907), 58. Z. f. Elektrochem. 18 
(1912), 601. 
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Immerhin spielen, wie Marc fand, gewisse Verunreinigungen bei den 
Vorgiingen im Selen eine wichtige Rolle. 

Wihrend im allgemeinen bei reinen Praiparaten die Umwand- 
lung der Se,- in die Sey-Form bei Zimmertemperatur sehr triige ver- 
lauft, fand Marc, daB ein Gehalt an SeO, die Umwandlung ein 
wenig beschleunige. Er versuchte nun, wirksamere Katalysatoren 
zu finden. Als solche erwiesen sich die Selenide der edleren Me- 
talle, ganz besonders Silberselenid. Ganz geringe Mengen Silber 
(0.01°/, war noch wirksam) verursachten eine wesentlich raschere 
Gleichgewichtseinstellung als bei reinen Priaparaten. 

Kis erschien fiir die Beurteilung der Vorgiinge in einem starren 
System von grober Wichtigkeit, etwas iiber die katalytische Kin- 
wirkung von so germgen Beimengungen zu erfabren. Ich habe des- 
halb auf Veranlassung von Herrn Prof. Marc die vorliegende Arbeit 
in Angriff genommen, um AufschluB iiber das Wesen dieser Kata- 
lyse durch Silberselenid bei der Gleichgewichtseinstellung Se, <-> Sez 
zu verschaffen. 

In erster Linie handelte es sich darum, festzustellen, ob hier 
eine heterogene oder eine homogene Katalyse im starren System 
vorliegt. War letzteres der Fall, so war eine nachweisbare feste 
Léslichkeit des Silberselenids im Selen zu erwarten. Die Grenze 
dieser Léslichkeit mubte dann mit einem Wirkungsmaximum der Zusitze 
zusammenfallen. Die Versuche sind also in der Hauptsache darauf 
gerichtet, den Grad der festen Léslichkeit von Silberselenid in Selen 
nach verschiedenen Methoden festzustellen und die Abhangigkeit der 
katalytischen Wirkung von der Menge des Selenidzusatzes méglichst 
quantitativ zu bestimmen. 

Um MiBverstiindnisse zu vermeiden sei nochmals erwihnt, daB 
die bei tieferer Temperatur vorherrschende Form nach Marc als 
Se,, die bei héherer T'emperatur vorherrschende als Se; bezeichnet 
wird. Allgemein liegt keine der beiden Formen im reinen Zustande 
vor, sondern es handelt sich stets um homogene feste Lésungen, 
die reicher an der Form A oder an der Form B sind. Im nach- 
stehenden werde ich aber der Einfachheit halber die durch Kristalli- 
sation bei ca. 150° erhaltene A-reichere Form schlechthin als Sey, 
die durch lingeres Konstanthalten auf 200° erhaltene B-reichere 
Form schlechthin als Se, bezeichnen. 
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I. Teil. 


Der Zustand des Silberselenids im Selen, 


A. Thermische Untersuchungen. 


Als Selenmaterial verwendete ich das aus der chem. Fabrik 
Pommerensdorf bezogene ,,Selen in Stangen“. Dieses wurde anfangs 
genau nach der von Marc! angegebenen Methode gereinigt. Spiter 
wurde das Selen aus der stark salzsauren SeO,-Liésung mit gasfér- 
migem SO, (aus Cu + H,SO,) statt durch Natriumsulfit gefallt. Dies 
hatte den Vorteil, daB erstens die Lésung immer stark salzsauer 
blieb, die Fiallung von etwaigem Tellur also verhindert wurde, 
zweitens das Selen sich leichter auswaschen lieb. Infolge der bei 
der Oxydation der schwefligen Siure freiwerdenden Wirme erhielt 
ich es tiberdies meist als graues Selen und nicht in der voluminésen 
amorphen Modifikation. GréBere Portionen des getrockneten Fillungs- 
produktes wurden mehrmals im trocknen CO,-Strom umsublimiert 
und in einem Exsikkator bis zum Versuch aufbewahrt. 


Der Schmelzpunkt des Selens. 


Als Schmelzpunkt des Selens findet man in der Literatur die 
Zahl 217° bestimmt von Hirrorr und Saunpers. Letzterer hilt 
jedoch auf Grund seiner dilatometrischen Messungen diese Zahl fiir 
zu niedrig und gibt ca. 220° als richtigen Wert an. Da das grau- 
kristalline Selen ein Gemisch von zwei Modifikationen ist, war es 
nicht ausgeschlossen, daf der Schmelzpunkt je nach der Vorbehand- 
lung verschieden ist. 

Um dies zu priifen, verfuhr ich wie folgt: In zwei Glastiegelchen 
brachte ich genau gleiche abgewogene Mengen Selen. In jedes ragte 
eine der durch Glaskapillaren geschiitzten Létstellen eines Kupfer- 
Konstantan-Thermoelements. Die Messungen wurden mit einem 
Spiegelgalvanometer und Fernrohr mit Skala ausgefiihrt. Um die 
Ausschlige des Galvanometers dem zu messenden Temperaturintervall 
anzupassen, wurde ein Widerstandssatz in den Thermostromkreis 
eingeschaltet. Nachdem beide Proben geschmolzen worden waren, 
wurden sie durch Erhitzen auf ca. 150° zum Kristallisieren gebracht. 
Dabei entsteht nach Marc fast reines Se,. Eine Probe wurde 


' Die phys.-chem. Eigenschaften des metallischen Selens, 8. 8 
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dann im Olthermostaten! 24 Stdn. auf 200° konstant gehalten, wo- 
durch die Umwandlung in Se, erfolgt. 

Nach 24 Stdn. wurde dann die Probe schnell herausgenommen, zu- 
sammen mit der anderen in die Heizréhre eines elektrischen Ofens 
gebracht, mit Sand umschichtet und dann erhitzt. Die Temperatur 
des Ofens wurde mit einem Stabthermometer und gleichzeitig der 
Temperaturunterschied der Létstellen mit dem Galvanometer ge- 
messen. Nach dem Versuch wurden die Proben nochmals geschmolzen, 
bei 150° wieder kristallisiert und nun umgekehrt verfahren. Das 
irihere Se, wurde durch Erhitzen auf 200° in Se, verwandelt, und 
das friihere Se, wurde als Se, belassen. 


Tabelle 1. 








‘9 7  _- interpoliert 
Beide Proben Probe a auf 150° Probe a auf 200° 
bei 150° kristall. Probe b auf200° Probe b auf 150° l II Lil 

Temp. Ausschl. Temp. Aussehl. Temp. Ausschl.| Temp. Aussch. Aussch. Aussch. 
in ° in cm in ° in em in ° in em in ® ine¢m in em = in ecm 
130 0.52 106 - 1.08 LO8 - 1.36 110 — — 1.00 — 1.30 
145 0.50 L17 1.00 118 1.30 120 _ — 0.95 — 1.30 
L54 0.48 127.5 0,92 129 1.26 L130 — 0.50 —0.90 — 1.20 
164 0.42 137 0.838 39 — 1.20 140 — 0.50 — 0.85 — 1.20 
174 0.38 148 0.84 149 1.20 150 — 0.45 — 0.80 — 1.15 
Ls4 0.38 156 — ().78 L58 L.16 160 — 0.45 — 0.70 — 1.10 
198 0.38 165 - 0.68 166 — 1.06 L170 — 0.40 0.60 — 1.00 
198 - 0.36 174 0.62 172 - 1.00 L8O — 0.40 — 0.55 — 0.95 
203 0.26 LSi 0.60 180 — U.96 L190 0.35 — 0.50 — 0.90 
211 - 0.06 190 - 0.54 186.5 — 0.92 200 — 0.30 — 0.40 — 0.80 
218 L. 0,24 201 0.42 193 — 0.907 210 +000 +000 — 0.45 
226 } 0.46 204 0.34 200 O.80 220 . 0.30 + 0.40 + 0.10 
233 0.58 911 L. 2.06 206 — 068 230 + 0.50 + 0.40 + 0.10 
238 LK O58 218 . 0.40 211 — 0.40 240 + 0.60 + 0.40 + 0.10 

223 - 0.44 216 0,24 

928 . 0). 44 220 - 0.00 

238 + 0.42 227 +- 0.10 

237 - 0.40 235 4+- Q.12 

239 1 (0.14 





Die gefundenen Resultate sind in Tabelle 1 verzeichnet. I ent- 
hilt T’emperatur und zugehérige Galvanometerausschlige, wenn beide 
Proben nur bei 150° kristallisiert wurden. I1 die Resultate, wenn 
eine Probe bei 200° umgewandelt wurde, Iil wenn nur die andere 
umgewandelt wurde. 1 cm Ausschlag entspricht einem Temperatur- 


unterschied der beiden Létstellen von 1° C. 


' Der Thermostat bestand aus einem mit Asbestpappe eingehiillten Ejisen- 
topf, der hochsiedendes Zylinderél enthielt. Die Regulierung der Heizflamme 


veschah durch einen Glyzerinregulator und ergab Schwankungen von ca. 2°. 
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Um die Resultate vergleichen zu kénnen, sind fiir Temperaturen 
von 10 zu 10° die Werte der einzelnen Beobachtungen interpoliert 
und nebeneinander gestellt worden. Falls die Schmelzpunkte von 
Se, und Se, verschieden sind, so war zu erwarten, dab zwischen 
den beiden Létstellen eine Temperaturditierenz auftrete und dab mit 
dem Wechsel in der Vorbehandlung die Richtung des Ausschlages 
sich umkehren wiirde. Dies ist aber nicht der Fall. Die vorhandenen 
Abweichungen von der Nullage sind vielmehr ganz gleichwertig in 
den drei untersuchten Fallen. Das spricht dafiir, dab die gefundenen 
Ausschlaige durch die Apparatur und nicht durch das Selen be- 
dingt sind. 


Aufnahme von Schmelzkurven. 

Die Messungen boten einige Schwierigkeiten. Das geschmolzene 
Selen besitzt in der Nihe seines Schmelzpunktes eine grobe Zihig- 
keit und eine ganz geringe Tendenz, auszukristallisieren. Infolge 
dieser groBen Unterkihlungsfihigkeit zeigen die Abkiihlungskurven 
meist einen kontinuierlichen Verlauf. Wenn iiberhaupt Kristallisation 
eintrat, sog eschah es weit unterhalb des Schmelzpunktes, und dieser 
wurde nie wieder erreicht. Riihren bewirkte kaum einen Unterschied, 
so daB Abkithlungskurven fiir unsere Untersuchungen unbrauch- 
bar sind. 

Die in vieler Hinsicht unbequemeren Erhitzungskurven zeigten, 
wie zu erwarten war, einen von der Theorie abweichenden Verlauf. 
Anstatt eines konstanten Schmelzpunktes zeigen sie ein je nach der 
Erhitzungsgeschwindigkeit variierendes Schmelzungsintervall. Die 
Schmelzkurve hat nicht einen horizontalen, sondern einen mehr oder 
weniger geneigten Verlauf (s. Fig. 1). Diese Neigung ist auch bei 
anderen Stoffen, deren Schmelzen im Schmelzpunkt noch sehr viskos 
sind, vielfach beobachtet worden. Quarz, Albit und Orthoklas 
z. B. zeigen einen so langsam verlaufenden Schmelzvorgang, dab man 
sie bis 100° iiber ihren Schmelzpunkt erhitzen kann, ohne dab merk- 
liche Schmelzung eintritt. 

Uber die Ursachen des geneigten Verlaufes der Schmelzkurven 
hat Wurre’? eine ausfiihrliiche Untersuchung angestellt. Kr unterscheidet 
primare und sekundiire Ursachen. Als primire erwihnt er die schon 
angefiihrte Zihigkeit und weiter den KinfluB von Verunreinigungen. 
Diese erscheinen durch die Herstellungsweise ausgeschlossen. Zu 
den sekundiren Einfliissen rechnet er den der inkonstanten Wirme- 


1 Z. anorg. Chem. 69 (1911), 305. 
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zutihrung, des Temperaturunterschiedes zwischen der AuBenseite 
und dem Inneren der Beschickung, der zufilligen UnregelmaBigkeit 
in der Temperaturverteilung u. a. Sie werden nach Méglichkeit be- 
schrinkt durch Verwendung von kleinen Tiegeln und nicht allzu- 
groben Erhitzungsgeschwindigkeiten. Hierauf wurde denn auch, be- 
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sonders bei den Untersuchungen iiber die Beeinflussung des Selen- 
schmelzpunktes durch Silberzusitze, geachtet. Die zunichst zu be- 
trachtenden Untersuchungen iiber die Abhingigkeit des Schmelz- 
punktes von der Vorbehandlung der Selenproben wurden in noch 
relativ weiten Tiegeln ausgefiihrt, liefern also nur Vergleichswerte, 
nicht aber genau den Schmelzpunkt. 

Kine weitere Ursache fiir den geneigten Verlauf der Schmelz- 
kurve kénnte in der chemischen Natur des Selens liegen, wie wir 


weiter unten auseinandersetzen werden. 
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Zu den Messungen wurde das umsublimierte Selen in abge- 
wogener Menge in einen Tiegel gebracht. Anfangs benutzte ich 
Porzellantiegel. Da diese aber sehr oft beim Kristallisieren der 
Masse zerbrachen, verwandte ich spiter Glastiegel aus Jenaer Ge- 
riteglas. Die Tiegel bettete ich in Sand im Innern der Heizréhre 
eines elektrischen Ofens ein, der gut mit Magnesit und Asbest isoliert 
in einem BlechgefaB steckte. Um Oxydation des Selens zu ver- 
hindern, konnte, wie es Mare (loc. cit. 8. 75) angibt, das BlechgefiB 
durch einen dreifach tubulierten Deckel fest verschlossen werden, 
Durch die Tuben fiihrten das Gasableitungsrohr mit dem Heizdraht, 
das Gaszuleitungsrohr, durch welches mittels konz. H,SO, und CaCl, 
getrocknete Kohlensiure geleitet wurde, und die eine Létstelle des 
Cu-Konstantan-Thermoelements. Die zweite Litstelle befand sich 
neben einem ?/,,° Thermometer in einem Drwarschen GefiB. Der 
Thermostrom wurde mit dem D’Arsonvalgalvanometer gemessen. 
Geeicht wurde das Thermoelement durch Vergleichen mit einem Satz 
Normalthermometer von 0—300°, die von der Phys.-Techn. Reichs- 
anstalt gepriift waren. Diese Kichungen wurden von Zeit zu Zeit 
wiederholt. 

Von den untersuchten Selenproben wurden einige vorher durch 
einmaliges Erhitzen auf 150° zum Kristallisieren gebracht, andere 
wurden laingere Zeit auf diese Temperatur erhitzt. SchlieBlich 
wurden noch solche Proben untersucht, die laingere Zeit im elek- 
trischen Ofen im CO,-Strom auf ca. 200° erhitzt worden waren. 
Nach dem Abkiihlen bis ca. 170—180° wurden von diesen sofort 
die Erhitzungskurven aufgenommen. ‘Tiefere Abkiihlung wurde bei 
ihnen vermieden, um eine Riickverwandlung des bei 200° gebildeten 
Se, zu verhindern. 

Aus den Schmelzkurven wurden der untere und der obere Punkt 
des Schmelzintervalles als Schnittpunkt der Tangenten konstruiert 
und die zugehérigen Temperaturen aus der Kichkurve entnommen. 
Die Werte sind in Tabelle 2 angegeben. Die ,Schmelzdauer“ und 
das ,,Schmelzintervall* beziehen sich auf diese Punkte. Die ,,Mr- 
hitzungsgeschwindigkeit“ wurde aus den Kurven interpoliert und 
gilt in unmittelbarer Nahe des beginnenden Schmelzens. 

Die durch Konstruktion der Tangenten, wie oben beschrieben, 
bestimmten ,,unteren“ und ,oberen“ Knickpunkte weichen nicht 
unerheblich voneinander ab. Im Mittel ergibt sich der obere Punkt 
fiir Se, um nur 0.2°, d.i. innerhalb der Fehlergrenze, tiefer als bei 
Sey, der untere dagegen um 0.8° tiefer. LaBt man noch den zu 

Z. anorg. Chem. Bd. 86. 6 
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Kurve 6 gehérigen Versuch auBer acht, da hier mit fast doppelt 
so groBer Geschwindigkeit als bei anderen erhitzt wurde, so ergibt 
sich fiir den Schmelzbeginn bei Se, ein Mittelwert von 217.9% also 
eine Differenz von 1.2° gegen den entsprechenden Punkt bei Sez. 


Tabelle 2. 


Kurve 2 und 6: Substanzmenge 20.09 g, Porzellantiegel 2 em Durchmesser. 





Alle andern: a 19.01 g, Glastiegel 58.2 J 
, - 2 aleele -|\s fed 
AB ree? | o7(o5.8| ESE Bemerkungen 
3 | Ss DM | EP 225 Sate iiber die 
wi e8&8iss | os itch sit as - Vorbehandlung 

~ Oe aS |25 | “leo = 
2 217.9) 228.1) 10.2 8.5 | 9.5 Se4 durch einmal. Erhitzen auf 150° 
6 220.6) 226.4 7.3 2.8 | 17.4 Se4 durch einmal. Erhitzen auf 150° 
15 218.0 2260 8.0 8.25 | 6 Se4 durch 2'/," lang. Erhitz. auf 150° 
17| 217.6| 225.4; 78) 74 | 9.7 Sea durch 3" langes Erhitz. auf 150° 
18 217.8) 224.2) 64), 8.35] 9.2 Sea durch 2" langes Erhitz. auf 150° 
27| 218.0; 222.3; 4.8 7.8 | 10.9 Se. durch einmal. Erhitzen auf 150° 
20| 218.5 225.7, 7.2 7.3 | 9.7 Sex durch 4'/," lang. Erhitz. auf 210° 
23 219.2) 225.7) 6.5 7.6 | 8.7 Sep durch 4" langes Erhitz. auf 205° 
24 219.2) 2260 6.8 7.35 | 9.7 Sep durch 4'/," lang. Erhitz. auf 205° 
25) 219.5 | 225.1 6 7.8 | 8.3 Sex durch 7'/," lang. Erhitz. auf 210° 


218.3 225.4 Sea | 
| 219.1 | 225.6) Sep | 


Mitte! 

Diese Tatsache liebe sich ungezwungen durch die Annahme 
erklaren, daB tatsichlich der Se,-reicheren Form ein héherer Schmelz- 
punkt zukiime als der Se,y-reicheren, daB aber waihrend des Schmel- 
zens sich das Gleichgewicht stets so rasch einstellt, so daB am SchluB 
praktisch immer die gleiche Selenmodifikation vorliegt. Durch diese 
Annahme wiirde auch die Neigung der Schmelzkurve eine andere 
als die oben erwahnte Erklirung finden; sie ware dann die geneigte 
Kurve eines Mischkristallsystems. Wir hiitten somit hier eine ahn- 
liche Abhingigkeit des Schmelzpunktes von der Vorgeschichte, wie 
von ALEx. Smrru u. a.! fiir den Schwefel festgestellt wurde. Leider 
sind die bisher angestellten Messungen nicht genau genug, um solche 
Schliisse als experimentell sichergestellt zu betrachten. Nach den 
Betrachtungen von Waite (l. c.) ist der obere Punkt als Schmelz- 
punkt aufzufassen. Fiir ihn ist im Mittel die Abweichung 0.2°, 
also keine Abhingigkeit von der Vorbehandlung zu beobachten. 


' Suira u. Hoimes, Zeitschr. phys. Chem. 42 (1903), 469. Literatur: Kroyr, 
Zeuschr. phys. Chem. 64 (1908), 673; S81 (19138), 726. 
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Beeinflussung des Schmelzpunktes von Selen durch Silberzusatze. 


Uber das Zustandsdiagramm von Selen-Silber sind fast nur 
Untersuchungen fiir den silberreicheren Teil bis zum Silberselenid 
bekannt. Der Schmelzpunkt des reinen Silberselenids Ag,Se wird 
danach durch Seleniiberschu8 erniedrigt. GréBere Selenzusiitze 
wurden meist nicht untersucht wegen der groBen Fliichtigkeit des 
Selens bei dieser Temperatur. Nur P&nason® gibt an, das Se-reiche 
Gemische von 5 bis ca. 60 Atomproz. Se einen konstanten Erstar- 
rungspunkt bei ca. 600° aufweisen. Es bilden sich 2 Schichten. 
Die obere enthalt reines Selen, die untere eine homogene Mischung 
von 1 Atom Ag und 1 Atom Se. Diese Zusammensetzung Ag+Se 
mag zufallig sein und eine mit Se gesittigte Ag,Se-Schmelze dar- 
stellen. Demnach wiirde der Verlauf etwa wie beim System PbSe—Se ® 
sein, wo der horizontale Liquidusast bis nahe ans reine Selen heran- 
geht. Uber das Verhalten in der Nahe des reinen Selens war bisher 
nichts bekannt. 

Um die Beeinflussung des Selenschmelzpunktes durch Silber- 
zusitze zu studieren, benutzte ich zunichst die im vorigen Absatz 
schon erwaihnte Differenzmethode. Zuniichst wurden zwei gleich 
groBe Selenproben mit Hilfe des Thermoelementes auf einen Schmelz- 
punktsunterschied untersucht. Dann wurde das Selen des einen 
Roéhrchens mit Silberselenid versetzt und im geschmolzenen Zustand 
gut durcheinandergeriihrt. Nach dem Erkalten und Kristallisieren 
wurden dann wieder die Ausschlige beim Erhitzen beobachtet. Die 
Werte sind in Tabelle 3 wiedergegeben. Reihe I und II zeigen 
Temperatur und Ausschlag von Proben, die beide reines Selen ent- 
hielten. Bei III und IV ist die eine Probe mit viel Ag,Se ver- 
mischt. Kinem Ausschlag von 1 cm entspricht wieder ein ‘lempera- 
turunterschied von 1°. Zu Vergleichszwecken sind von 10 zu 10° 
die Werte interpoliert und in der Tabelle angegeben. Es miiBte bei 
einer Beeinflussung des Selenschmelzpunktes durch Silberselenid- 
zusatz in der Nihe des Schmelzpunktes ein Ausschlag erfolgen. 
Wie aber aus der Tabelle hervorgeht, resultieren kleinere Aus- 
schlige sowohl, wenn beide Proben silberfrei, als auch, wenn eine 
Silberselenid enthiit. Diese sind dadurch zu erkliren, da 
die Réhrchen nicht symmetrisch im elektrischen Ofen saBen, so 


———————— ee 


* Compt. rend. 145 (1906), 294. 


5 Compt. rend. 144 (1907), 1159 und die Zusammenfassung Guerrier: 
Metallographie 1. Bd., S. 963. 
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Tabelle 3. 











I Ii Ill lV : 
Beide Prob. BeideProb. 1 Probe m. 1 Probe m nae ends ra 
reines Se _—reines Se viel Ag,Se viel Ag,Se I II iil lV 
[’ Auaschl. T Ausschi.| 7’ Aussehl.| 7 Aussch! T’ Ausscbl. Ausschl. Aussch] | names 
in’ inem in® inem in® inem in® inemfin® inem inem inem | in em 
138 |= - — 0.88/138)+ 0.10145 — 0.82)126 + 1.54]140| — 0.80) + 0.10 — 0.85 + 1.55 
146 — 0.75 |148) + 0.16) 155) — 0.84/139 + 1.46]150)— 0.70) + 0.15 — 0.80 + 1.40 
156 0.66 157) + 0.161638 — 0.82,151 + 1.30}160 — 0.60 + 0.15 — 0.80 + 1.30 
167  —0.50/167) + 0.161171) — 0.70/162 + 1.28]170) — 0.55/+ 0.15 — 0.75 + 1.35 
177 — 0.42 ‘li + O.16)1L73)— 0.70 172 + 1.421180) — 0.40) + 0.15 — 0.65 + 1.45 
186 — 0.51 |181) + 0.14)186 — 0.50)181 + 1.42]190)— 0.25) + 0.25)— 0.50 + 1.50 
194 — 0,20 189 + 0.26] 193 — 0.50/190 + 1.54 200) — 0.05) + 0.35 — 0.40 + 1.50 
208 ~ 0.02 |195) + 0.30/201'— 0.48)198 + 1.50]210/ + 0.10) + 0.50 — 0.35 + 1.45 
212 0.14 }203) + 0.40)/206 — 0.32206, + 1.50]220) — 0.05) + 0.50 — 0.30 + 1.25 
217.5 + 0.08 208 + 0.48/212)— 0.32/215 + 1.42]230)— 0.10)+ 0.50 — 0.25 + 1.10 
224 | — 0,12 |213) + 0.50/218) — 0.30)222 + 1,20]240| + 0.00)+ 0.35 + 0.25 + 1.00 
229 ~ 0.04 |218) + 0.48) 293) — 0.24/228 + 1.12 | 
285 0.10 |223) + 0. 50\228| — 0.30/238) + 1.22 
239 — 0.03 228 + 0.48) 23! 5| — 0.02/238 + 1.02 
245 — 0.00 282) + 0.46) 238) + 0.21'242 + 0.94 
237| + 0.36|242| + 0.32/248 + 0.86 





| + 0.36) | 
244/+ 0.14) 


'248] + 0.20] 


244 + 0.16\)247 








da’ eine verschieden starke Krwirmung stattfand. AuBerdem kénnen 
noch Fehler bedingt sein dadurch, da8 beim Hineinbringen von 
Silberselenid und dem Riihren der Schmelze die eine Létstelle ihren 
Platz veriinderte. Eine erhebliche Beeinflussung des Schmelz- 
punktes durch den Zusatz liegt jedoch nicht vor. 

GréBere Genauigkeit der Resultate versprach ich mir durch 
Aufnahme von Schmelzkurven. Wie bereits oben angedeutet, hatten 
die im vorigen Abschnitt gegebenen Schmelzpunktsmessungen nur 
relative Bedeutung, da infolge der Verwendung geraumiger Tiegel 
und groBer Erhitzungsgeschwindigkeiten zu hohe Schmelzpunkte ge- 
funden wurden. Bei den folgenden Untersuchungen arbeitete ich 
daher mit kleinen Glastiegeln und mittleren Erhitzungsgeschwindig- 
keiten. Die Silberzusitze wurden so gemacht, daB ich kleine 
Stiickchen von reinem Silber (aus gefilltem AgCl durch Reduktion 
mit Traubenzucker und darauffolgendes Schmelzen dargestellt) in 
das fliissige Selen tat, gut umriihrte, erstarren lieB, pulverisierte 
und wieder schmolz, und dies Verfahren mehrmals wiederholte. Die 
erhaltenen Resultate zeigt Tabelle 4. Uber die Bedeutung der 
einzelnen Reihen ist das nétige im vorigen Abschnitt gesagt worden. 
Bei der Mittelwertbildung wurde der Wert der Kurve 30 nicht be- 
riicksichtigt, da hier die Erhitzungsgeschwindigkeit zu groB war. 
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Tabelle 4. 

Kurve 31, 28, 32, 29, 80: Glastiegel 0.975 em Durchmesser. 

Alle andern: " 0.95 . i 
oi se. | Se | ee, BSB, Sud Beets wie |.. 
e | Swe ste Bao See | Sse  PESS CS | Silbergehalt 
2,)388| 22 f= 284/38, eh Soe) Agin®, 

R . Da |d “le 2) Oa 

81 6.625 2148 220.2 5.4 13.2 1.6 219.2 0 
98 6.625 214.7 221.0 6.3 11.7 2.7 219.5 0 
32 3.59 215.1 228.1 8.0 11.8 8.1 220.4 0) 
29 6.625 215.3 224.5 9.2 6.4 6.7 221.3 0 
80 6.625 215.7 227.2 11.5 | 4.4 11.3 223.2 0 
33 859 215.5 227.0 11.5 7.7 5.0 992.5 () 
84 4.09 214.9 226.0 11.1 | 8.3 5.3 220.6 0) 
49 4.40 215.9 223.5 1.6 4.6 7.2 222.7 ( 
51 «4,40 216.4 221.6 5.2 4.3 5.4 219.7 0 
58 4.32 913.5 224.5 11.0 6.8 5.6 219.2 0) 
37 4.11 214.8 222.1 7.3 5.0 3.3 220.0 0.438 
39 4.08 213.0 2229 99 | 62 5.4 220.7 0.96 
40 4.08 213.5 2256 121 !' 11.6 6.2 219.5 0.96 
41 4.08 213.6 223.8 10.2 6.2 5.8 220.2 0.96 
42 4.12 213.4 225.1 11.7 1.7 5.4 221.4 2.02 
48 4.12 213.3 225.8 12.5 6.7 5.4 222.1 2.02 
55 6. 4.40 214.0 220.7 6.7 1.4 6.2 219.5 1.35 
56 = 4.40 214.8 2226 7.8 5.6 5.8 221.3 1.35 
57 440 218.6 220.8 72) 52 5.4 220.7 1.35 
58 4.40 | 214.8 | 2220, 72] 5.9 5.8 | 220.7 1.35 
59 = 4.40 214.5 | 218.8 4.3 5.0 5.8 219.9 1.35 
60 4.40 214.3 222.7 8.4 4.6 5.4 219.6 1.35 
61 4.40 214.7 222.2 7.5 4.0 5.8 2189 1.85 

; 915.1 223.5 220.6 silberfrei 

Mittel 5140 | 292.7 | 220.4  silberhaltig 


Der Wert soll nur in Verbindung mit denen von Kurve 31, 28, 32 
29 zeigen, daf durch Verinderung der Erhitzungsgeschwindigkeit 
auch der abgelesene (obere) Schmelzpunkt sich verindert. Dieser 
KinfluB ist auch bei anderen Stoffen mit viskoser Schmelze, wie 
schon erwaihnt, beobachtet worden. 

Der als Schnittpunkt der Tangenten gefundene Schmelzpunkt 
zeigt wie im vorigen Abschnitt groBe Schwankungen, wenn auch 
nicht mehr in demselben MaBe, was auf die Verwendung kleinerer 
Tiegel zuriickzufihren ist. Nach den Beobachtungen von Wuitrr 
ist der obere dieser Schnittpunkte als wahrer Schmelzpunkt anzu- 


‘ Hierdurch sind jedoch zugleich griBere Fehlerméglichkeiten gegeben 
(z. B. Thermoelement nicht in der Mitte). Beriicksichtigt man wegen dieser 
Moglichkeit die stark abweichenden Werte yon Kurve 33 und 59 nicht, so er- 
gibt sich sowohl fiir silberfreie als auch silberhaltige Schmelzen der obere 
Punkt zu 228.0°, also kein Unterschied. 
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sehen. Es hat aber eine genauere Untersuchung, die weiter unten 
beschrieben werden soll, ergeben, daB in unserem Fall als Schmelz- 
punkt der Punkt aufzufassen ist, in dem sich die Schmelzkurve 
eben von der angelegten Geraden entfernt (Punkt § der Kurve 17, 
Fig. 1). Dieser Wert ist in der Tabelle als ,,korrigierter‘‘ Schmelz- 
punkt angefiihrt. Das Mittel aus diesen ,,korrigierten‘‘ Schmelz- 
punkten liegt bei silberhaltigen Priparaten nur um 0.2° tiefer als 
bei silberfreien. 

Leider liegen tiber die Schmelzwirme des Selens keine Daten 
vor. Reonavir gibt an, daB amorphes Selen beim Ubergang in 
kristallines bei 100° 11.8 cal pro kg entwickelt, PrTERsEN gibt 
14.3 cal an. Betrachtet man die Schmelzwirme von Schwefel 
(9.37 cal), von Jod (11.7), Wismut (12.5), so darf man wohl ganz 
roh die Schmelzwirme des Selens zu ca. 10 cal ansetzen. Aus 


Ww 
1.985. 7? 


- M-E, 

worin « die Menge gelésten Silberselenids in 100g Selen, w = 10 cal 
die Schmelzwirme, T = 273 + 220° die absolute Schmelztemperatur, 
FE = 0.2° die Schmelzpunktserniedrigung des Selens, M das Mole- 
kulargewicht des Silberselenids bedeuten, berechnet sich «x zu 0.12°/, 
Ag,Se. Die Abweichung von 0.2° im Schmelzpunkt liegt aber noch 
innerhalb der Fehlergrenzen und ist daher nicht als sicher zu be- 
trachten. 

Die Untersuchungen ergeben somit, daB die Léslichkeit des 
Silberselenids im fliissigen Selen, wenn iiberhaupt vorhanden, nicht 
viel mehr als 0.12°/, Ag,Se betragen kann. 

Da beim Schmelzpunkt des Selens die Leitfahigkeit einen Sprung 
erleidet von dem ziemlich hohen Betrag des Sez zum_praktisch 
unendlich kleinen des amorphen Selens, so muBte die Kombination 
der Schmelzkurve mit der Leitfaihigkeitskurve ein Mittel geben, um 
den Schmelzpunkt und ebenso eine eventuelle Erniedrigung des- 
selben durch Silberselenid genau festzulegen. 

In einen geriumigen Tiegel brachte ich eine gréBere Menge 
gereinigten Selens. In dieses tauchten zwei Platten (1 cm _ breit, 
ca. 1 cm dick, 7 cm lang) aus Achesongraphit, die zuvor durch 
Behandlung mit konzentr. HCl und kriaftiges Glihen im CO,-Strom 
gereinigt worden waren. Unten waren die Platten durchbohrt. In 
den Durchbohrungen staken Glaskapillaren, die an der AuBen- und 
Innenseite verdickt worden waren. Dadurch konnte der Abstand 
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der Platten nahezu unverindert erhalten werden. Er wurde so ge- 
wihlt, daB das Kapillarschutzrohr mit der einen Liétstelle des Ther- 
moelements eben zwischen den Graphitplatten Platz hatte (Fig. 2). 
An den beiden Platten waren Klemmen angebracht, die mit einem 
Umschalter und einem Akkumulator leitend verbunden waren. 
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Fig. 2. 
Der Umschalter bewirkte, daB entweder nur der Thermoelementkreis 
durch das Galvanometer geschlossen war oder nur der Stromkreis 
des Akkumulators mit den beiden Graphitplatten. Der Tiegel sab 
in dem schon beschriebenen elektrischen Ofen in einer Kohlensiure- 
atmosphiire. 

Die Versuche wurden so ausgefiihrt, dab nach dem Einschalten 
des Heizstromes alle halbe Minute abwechselnd der Widerstand und 
der Ausschlag des Thermoelementes gemessen wurde. Der Wider- 
stand wurde direkt durch den Ausschlag des Galvanometers be- 
stimmt, das ich durch einen Shunt auf die gewiinschte Empfind- 
lichkeit brachte. Den Thermostrom maB ich ohne Shunt aber unter 
Einschaltung von 5000 922 Widerstand in den Stromkreis. 

Von den verschiedenen Messungen sei hier nur ein Beispiel 
(Kurve II in Fig. 3 u. Tab. 5) herausgegriffen. Man sieht, dab der 
Widerstand von einem hohen Betrag fiallt und in der Nihe des 
unteren Knickpunktes der Schmelzkurve ein Minimum zeigt. Er 
steigt dann etwas, um gegen Ende des Schmelzvorganges plitzlich 
stark anzuwachsen. Auf den Widerstandskurven ist also, wie zu 
erwarten war, der Schmelzpunkt durch einen relativ scharfen Knick 
deutlich zu erkennen. Auf den thermischen Schmelzkurven dagegen 
wird durch den groBen Unterschied zwischen der Temperatur des 
Ofens und der Schmelze der letzte Teil des Schmelzvorganges stark 
beschleunigt, wodurch ein mehr oder minder unscharfes Umbiegen 
der Kurve hervorgerufen wird. Da die Graphitplatten und das 
Thermoelement, wie angegeben, ganz nahe beisammen saben, so 
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miissen die Resultate der beiden Karven identisch sein. Man er- 
kennt nun beim Vergleich, daB der Punkt des raschen Widerstands- 
anstieges mit dem Punkte der Schmelzkurve praktisch zusammen- 
fillt, indem diese eben von der Graden abbiegt. 
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Fig. 3. 

Dieser Punkt des ersten Abbiegens der Schmelzkurven ist da- 
her als der wahre Schmelzpunkt aufzufassen. Es sind dies die oben 
als ,,korrigierte’‘ Werte angefiihrten Punkte. Wir haben gesehen, 
daB sie eine recht gute Ubereinstimmung ergeben. Zwischen den 
thermisch gemessenen (korrigierten) Schmelzpunkten und den aus 
der Leitfihigkeitsinderung sich ergebenden besteht im Mittel ein 
Unterschied von 0.3° (siehe Tab. 6). 

In Tabelle 6 sind die Resultate der letzten Versuchsreihe zu- 
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Tabelle 5 zu Fig. 38. 
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Erhitzung Abkiihlung 
Zeit Temp. Zeit Widerstand| Zeit Temp. Zeit W iderst. 
in Min. in ° in Min. $2 in Min. in ° in Min. $2 
l 86.3 1.5 171 700 l 335.9 1.5 13 400 
2 135.6 2.0 44 800 2 320.9 2.9 24 000 
3 152.0 3.5 39 200 8 2938.0 3.5 87 O00 
4 171.2 4.5 22 000 4 274.8 4.5 55 200 
§ 189.0 5.5 13 200 5 260.4 5.5 57 500 
6 204.2 6.5 9 490 6 246.8 6.5 106 200 
7 213.5 7,5 9 950 7 235.1 7.5 162 900 
8 217.1 8.5 11 320° 8 224.0 8.5 210 200 
) 219.8 9.9 29 800 9 2138.1 9.5 389 GOO 
10 224.) 10.5 oa 10 206.1 10.5 510 000 
11 249.1 11.5 1 265 000 11 190.9 11.5 T78 000 
12 266.2 12.5 442 000 12 187.6 12.5 1 112 000 
13 278.2 13.5 289 000 13 180.1 13.5 5 050 000 
14 289.2 14.5 150 200 14 173.0 14.5 5 050 000 
15 299.3 15.5 133 200 15 167.3 15.5 2020 000 
16 305.3 16.5 85 200 16 160.4 16.5 1 010 000 
17 315.3 17.5 60 300 V7 157.4 17.5 722 000 
18 324.4 18.5 43 80U 18 152.5 18.5 778 OOO 
19 331.4 19.5 34 000 19 147.2 19.5 ¥20 BOO 
20 336.4 20.5 27 200 20 142.9 20.5 631 000 
21 344.4 21.5 — 21 — 21.5 — 
22 348.0 22.5 18 200 22 -- 22.9 — 
23 353,0 23.5 17 840 23 — 23.5 — 
24 359.0 24.5 13 030 24 112.8 245 260 000 
Tabelle 6. 
a a ee Korr. Schmelzp. Schmelzp. aus d. | Differenz d. beid. 
Aurve Silbergehalt (thermisch) in® Leitfaihigkeitin®| Schmelzp. in °® 
II 0°, Ag 220.8 220.8 0.5 
IV 0°), Ag 220,9 220.6 0.3 
V 0°), Ag 220.9 220.6 0.8 
Vil 8.2°/, Ag 220.7 220.7 0.0 
Vill 3.2 °/, Ag 220.6 220.8 0.3 
, hne Silber 220.9 220.5 
M ai: Oo . 4. von ag’ 3 
ittel mit Silber 220.7 220.5 
sammengestellt. Die ,,korrigierten“ thermisch gemessenen Schmelz- 


punkte zeigen den schon gefundenen Unterschied von 0.2°. 


Die 


sich aus den Widerstandskurven direkt ergebenden Werte zeigen im 
Mittel gar keinen Unterschied. 
gute Ubereinstimmung ergeben, verdienen sie besonders viel Ver- 


trauen. 


Es findet also entweder keine meBbare 


oder 


eine 


Da gerade diese Werte eine sehr 


nur 


sehr geringe Erniedrigung des Selenschmelzpunktes durch Silber- 
selenidzusatz statt. 


Fiir den Schmelzpunkt des Selens ergibt sich aus meinen Unter- 
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suchungen (Tab. 4 u. 6) der Wert 220.5°. Beriicksichtigt man den 
Kehler von 0.3° bei der Korrektion (Tab. 6), so ergibt sich als Selen- 
schmelzpunkt 

220.2° + 0.5° 
in guter Ubereinstimmung mit dem von Saunpers dilatometrisch ge- 
fundenen Wert. 

Es wurden bei den thermischen Untersuchungen meistens auch 
die Abkiihlungskurven aufgenommen. Oft zeigen sich auf diesen 
Andeutungen einer Kristallisation (Fig. 1, Kurve 21); manchmal findet 
auch Wiedererwirmung der Schmelze statt. Bei silberhaltigen Pro- 
ben sind auBerdem, teilweise sehr deutlich, Knicke auf den Kurven 
in der Nahe des Schmelzpunktes zu bemerken (Punkt A u. B auf 
Kurve 40a, Fig. 1), zwischen denen die Abkithlung rascher verlauft. 
Dies wiirde auf eine Wirmebindung schlieBen lassen. Wenn auch 
diese Knicke gréBtenteils undeutlich sind, so wire doch ein Zu- 
sammenhang dieser Warmeabsorption mit dem von Marc (1. c. 8S. 75) 
beobachteten Auftreten einer zweiten positiven Warmeténung bei 
ca. 200° in einer langsam erhitzten Selenprobe nicht ausgeschlossen. 
In Tabelle 7 sind die Werte iibersichtlich zusammengestellt und 
zwar die Grenzen des Intervalles, in dem Wirmebindung auftritt, 
der Beginn der Verlangsamung und der Punkt, in dem durch die 
frei werdende Wirme die Temperatur der Schmelze konstant wird 
oder sogar steigt. Das zugesetzte Silberselenid scheint also einen 


Tabelle 7. 





7 Wirmeabsorption Beginn der Eintritt einer 
—_— Silbergehalt Kristalli- plotzl. stiirk. 
oberer unterer sation W irmeent 
in °, Punkt Punkt in ° bindung in ” 

8 0 ~ ~ ca. 200 _ 

oD 0 _ ca. 212 — 
21 0 — — ca. 219 — 
26 0 — ca. 216 — 
82a 0 — — ea. 215 ca. 195 
88a 0 — — ca. 195 
84a 0 — ea. 215 ca. 195 
o2a 0 ea. 215 —_— 
SOa 0.43 — — ca. 214 ca. 185 
364 0.43 ca. 225 | nicht |} ca. 205 ca. 170 
87a 0.43 ca. 225 | erkennbar |} ca 204 ca. 170 
39 a 0.96 224.3 212.3 212.3 ca. 185 
40a 0.96 224.5 213.8 213.5 ca. 185 
41a 0.96 225.6 215.0 215.0 ca. 185 
43a 2.02 223.0 212.8 212.8 ca. 175 
56a 1.35 229.9 214.4 214.4 — 
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EinfluB auf die Vorginge in der Schmelze auszuiiben. Nihere Unter- 
suchungen dariiber wurden jedoch nicht angestellt. 


Die beiden Schichten einer Silberselenid-Selenschmelze. 


Gselegentlich der Untersuchungen des vorigen Abschnittes machte 
es sich notwendig, Gemische mit gréBerem Silbergehalt herzustellen. 
Zu diesem Zweck brachte ich in geschmolzenes Selen grébere Mengen 
Silber und machte durch Umriihren, Pulverisieren und Wieder- 
schmelzen die Mischung so innig wie méglich. Immer fand sich 
jedoch beim Wiederschmelzen am Boden des Tiegels ein fester Riick- 
stand, der sich beim Herausholen als ein zusammenhiingendes, ver- 
schnérkeltes, formloses Gebilde erwies. Ich entfernte diesen Riick- 
stand, hielt den Rest der Schmelze noch lingere Zeit fliissig, damit 
sich feinere Bestandteile absetzen konnten, und lieB ihn dann schnell 
erkalten. Der obere Teil dieses Selens wurde analysiert durch Auf- 
lésen in konzentr. HNO, und Ausfallen des Silbers mittels HCl. 
0.3896 g Selen-Silbergemisch ergaben 0.0008 g AgCl. Es ergibt 
sich somit ein Silbergehalt der Schmelze von nur 0.15°/, Ag. Dieser 
geringe Gehalt kann aber noch bedingt sein durch die Anwesenheit 
kleiner Partikelchen des unschmelzbaren Riickstandes, da die Selen- 
schmelze zu viskos ist, um nicht kleine Teilchen in der Schwebe 
zu halten. 

Der unschmelzbare Riickstand wurde getrennt weiter behandelt. 
Kr wurde grob zerstoBen und in CO,-Atmosphire das anhaftende 
Selen absublimiert. Ich erhielt so eine griinlich-blaugraue Masse, 
die an einigen Stellen sammetweich gliinzte. Das spezifische Ge- 
wicht ergab sich in einigen Handversuchen im Mittel zu 7.9. Die 
duktile Masse, die sich nur schwer pulverisieren lieb, wurde durch 
Bestimmung des Silbergehaltes als AgCl analysiert. Es ergaben 
sich folgende Werte: 

0.7924 g Ag,Se, 
0.7690 g AgCl entsprechend 0.5789 g Ag, 
fiir Ag,Se berechnet 0.5797 g Ag. 

Die Analyse ergibt also 0.14°/, Ag weniger als der Formel Ag,Se 
entspricht. Fiir die folgenden Untersuchungen diente dies Silber- 
selenid als Ausgangsmaterial. 


B. Optische Untersuchungen. 


Die Untersuchungen des vorigen Abschnittes hatten keine oder 
doch nur eine ganz geringe (unter 0.15 °/, Ag) Léslichkeit des Silber- 
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selenids im fliissigen Selen ergeben. Kine merkliche Schmelz- 
punktserniedrigung wurde nicht beobachtet. Tauschungen waren 
immerhin moglich. Auch ist die Existenz fester Lésungen durch 
die Untersuchungen nicht ausgeschlossen, wenngleich es sich dabei 
nur um verhdltnismaBig kleine Mengen Silber handeln kann, Ich 
versuchte deshalb auf optischem Wege weitere Ejinblicke in die Ver- 
hiltnisse zu erlangen. 

Hierza wurden diinne Selenplittchen hergestellt. In der Heiz- 
rohre eines elektrischen Horizontalofens hatte eben eine Glasréhre 
Platz. Diese war an beiden Seiten mit durchbohrten Korken ver- 
schlossen, durch die Gaszu- und -ableitungsrohr und das Thermo- 
element fihrten. Auf kleine, gut gereinigte (fettfreie) Objekttragerchen 
schiittete ich ein wenig Selenpulver, bedeckte es mit einem zweiten 
Objekttriager und schob ca. 6 derartige Proben in die Glasréhre 
des Ofens. Im CO,=Strom wurden sie dann auf ca. 300° erhitzt, 
herausgestoBen und durch Zusammenpressen mit einem Glasstab 
das fliissige Selen breit gedriickt. Die Dicke der so erhaltenen 
Selenplittchen betrug weniger als 0.1 mm. Ich stellte mir eine 
gréBere Anzahl solcher Plaittchen mit einem Gehalt von 0—5.5 °/, 
Ag,Se her. An den so hergestellten Priparaten wurden die im 
nachfolgenden beschriebenen Beobachtungen angestellt. 


Léslichkeit des Silberselenids im amorphen Selen. 


Beleuchtete man die eben beschriebenen Plattchen unter dem 
Mikroskop mit Gasglihlicht, so erwiesen sie sich als schén dunkelrot 
durchsichtig. Es gelang mir, photographische Aufnahmen dieser Pra- 
parate zu machen. Reines Selen zeigte auBer einigen spharolithischen 
EXntglasungserscheinungen eine rein rote Fliche (Photographie Nr. 1).’. 
Silberhaltige Selenplattchen dagegen enthielten auBer gréBeren ent- 
glasten Partien rundliche, verschnérkelte, schwarze Gebilde (besonders 
Nr. 7, 3, 5 u.a.). Nr. 7 zeigt einen Teil eines 1.24°/,igen Pri- 
parates. Bei geringeren Silbergehalten wird das Auftreten der Ge- 
bilde seltener, aber immerhin sind sie bei einem Gehalt von 0.1°/, 
Ag,Se noch deutlich zu erkennen (Nr. 25 sehr deutlich, Nr. 9 weniger). 
Geringere Silbergehalte wurden nicht untersucht, da dann infolge 

' Die Photographien wurden mit Apparaten der Firma Carl Zeiss im 
Werk selbst hergestellt. Sehr verpflichtet bin ich Herrn Dr. Kéuver daselbst, 
der bereitwilligst die Apparate zur Verfiigung stellte und mir stets mit gutem 
Rat zur Seite stand. Auch an dieser Stelle méchte ich ihm meinen verbind- 
lichsten Dank fiir seine Bemiihungen aussprechen. Uber die Art der Herstel- 


lung vgl. S. 115. 
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der Kleinheit dieser Partikelchen Irrtiimer im Erkennen leicht még- 
lich wiiren. 

Wiahrend im polarisierten Licht das auskristallisierte schwarze 
Selen mit hellem Rand versehen ist (Nr. 4), zeigen diese charakte- 
ristischen, verschnérkelten Gebilde nichts Derartiges. Sie treten viel- 
mehr ganz scharf abgegrenzt aus dem Sphirolithenhaufen hervor. 
Da nun diese Gebilde nur bei silberhaltigen Priiparaten auftreten, 
auBerdem das Verhalten im polarisierten Licht sie von den ent- 
glasten Stellen deutlich unterscheidet, vermutete ich in ihnen die 
ungeschmolzenen Silberselenidteilchen. 

Um mich von der Richtigkeit meiner Annahme objektiv zu tiber- 
zeugen, wurden ca. 30 der Plattchen mit verschiedenem Silbergehalt 
durcheinandergeschiittelt und dann einzeln unter dem Mikroskop be- 
trachtet. — Nach der Hiufigkeit des Auftretens der typischen Gebilde 
wurden sie dann gruppiert. Es ergab sich mit wenigen Ausnahmen 
(wo 0.2°/,ige und 0.1°/,ige verwechselt worden waren) die richtige 
Reihenfolge der Gruppen nach dem Silbergehalt. 

Einen noch sichereren Beweis dafiir, daB diese Teilchen Silber- 
selenid sind, konnte ich durch Atzversuche erbringen. Diese sollten 
so angestellt werden, daB ihre Resultate auch der photographischen 
Reproduktion zugingig waren. Es ergaben sich jedoch zahlreiche 
Schwierigkeiten. Versuche mit HNO, und wenig HCl als Atzflissig- 
keit blieben infolge der auftretenden Gasentwickelung ohne Erfolg, 
wenn sie auch die Umwandlung der Partikelchen in weibes Ag('l 
zeigten. Die schlieBlich angewandte Methode bestand im Atzen mit 
konzentrierter KCN-Lésung. 

Vorversuche hatten ergeben, daB durch diese Lisung das Selen 
sehr rasch, das Silberselenid gar nicht angegriffen wird. Zuniichst 
wurde eine auf dem Objektglischen markierte Stelle eines silber- 
haltigen amorphen Selenplittchens photographiert. Die schmalen 
Knden der Objekttriger wurden darauf durch Kanadabalsam ver- 
kittet, so daB sie auch nach dem Atzen in ihrer gegenseitigen Lage 
blieben. Nachdem das Selen sich in der 50 °/,-KCN-Lésung aut- 
gelést hatte, wurde dann dieselbe Stelle des Priparates nochmals 
photographiert. ! 

Leider wirkt die Atzfliissigkeit auf den Kanadabalsam ein. 
Dieser quillt auf und wird klebrig, so daB die Priiparate in der 


' Bei der Herstellung der Photographien geitzter Priparate wurde genau 
so wie bei ungeiitzten verfahren, also dieselben Platten und auch das Rotfilter 
benutzt. 
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Fliissigkeit liegend photographiert werden muBten. Beim Wiassern, 
das wegen der Giftigkeit des Atzmittels geraten schien, trat auBer- 
dem ein weiber Niederschlag auf. Trotz eifrigen Spiilens mit destil- 
liertem Wasser blieb eine geringe, jedoch weiter nicht stérende 
Triibung der Priparate. Allzustarke Strémungen in der Fliissigkeit 
muBten hierbei vermieden werden, um die kleinen Selenidteilchen 
nicht zu verschieben. Sogar beim Photographieren konnten die 
Priparate noch verderben. Wie Nr. 20 zeigt, laufen die Luftblasen 
nach dem Atzen manchmal zusammen. Durch die Bestrahlung der 
Projektionslampe dehnen diese sich aus und verschieben die Silber- 
partikelchen. 

Kin in angegebener Weise geiitztes 0.1 °/,-Ag,Se-haltiges Selen- 
plittchen zeigt Nr. 11. Das Selen ist zum gréBten Teil aufgelést, 
die Selenidteilchen treten dagegen deutlich schwarz mit ihrer charak- 
teristischen Verschnérkelung hervor. Nr. 13—16 geben die Photo- 
graphien von entsprechenden Stellen vor und nach der Atzung eines 
stark silberhaltigen Priparates. Die Silberstellen sind véllig unver- 
findert erhalten. Friiher im kristallisierten Selen befindliche Teil- 
chen werden sichtbar. Die teilweise unvollkommene Auflésung des 
Selens mag durch die geringe Diffusionsgeschwindigkeit der Atzfliissig- 
keit in dem engen Raum zwischen den Objekttrigern begriindet sein. 

Brachte ich die Priparate in verdiinnte Kénigswasserlésung, so 
wurden die letzten Selenreste aufgelést. Die entstehenden Gasblasen 
verdriingten jedoch die Silberteilchen von ihrem Platz, so daB eine 
photographische Aufnahme nicht lohnte. Subjektiv lieB sich dagegen 
beobachten, dab die Silberteilchen, ohne ihre Form zu Andern in 
gelblich-milchige Massen iibergingen, die am Licht dunkelviolett 
wurden. Damit ist der Nachweis erbracht, daB die typischen Ge- 
bilde Silber enthalten und daB im fliissigen bzw. amorphen Selen 
eine nachweisbare Léslichkeit des Selenids nicht vorhanden ist. 


Léslichkeit des Silberselenids in der Selen A- und 4-Form. 

Kis bestand nun weiterhin die Méglichkeit, daB bei der Kristalli- 
sation feste Lésungen sich bilden. Viel Wahrscheinlichkeit besab 
diese Annnahme vou vornherein nicht; immerhin muBte sie gepriift 
werden. In diesem Falle muBten die Selenidteilchen bei der 
Kristallisation zu Se, oder bei der Umwandlung Se, —»> Se, eine 
merkliche Veriinderung erfahren. 

Um die Annahme zu priifen, wurden wie frither markierte 


Stellen silberhaltiger amorpher Selenplittchen photographiert. Durch 
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10 Minuten langes Erhitzen auf 140° wandelte ich dann die Plittchen 
in die Se,-reiche graue Modifikation um. Zu diesem Zwecke wurden 
die Objekttriger mit sogen. Bureaunadeln aufeinandergepreBt, so dab 
sie ihre gegenseitige Lage trotz der Kontraktion des Selens beim 
Kristallisieren beibehielten. Nachdem die Rinder der Priparate 
mit Kanadabalsam verkittet worden waren, wurden sie in der KCN- 
Lésung geatzt und wie friiher photographiert. 

Nr. 17 u. 18, 19 u.20 zeigen derartige vergleichende Aufnahmen. 
Besonders die ersten beiden zeigen deutlich, da durch die Kristalli- 
sation keine Verinderung der Selenidteilchen stattgefunden hat. 
Lageverinderungen (besonders Nr. 20) kommen durch die im vorigen 
Abschnitt erwihnten Schwierigkeiten vor, Form und GréBe sind 
jedoch nicht merklich verschieden. Die Léslichkeit des Silberselenids 
im 140°-Gleichgewicht kann also nicht gréBer sein als in der 
amorphen Form des Selens. Nachheriges Atzen in Kénigswasser 
ergab wieder die Umwandlung der Teilchen in AgCl. 

(senau in derselben Weise wurden paarweise Photographien 
von Stellen im amorphen Selen und in dem durch 3 x 24 Stunden 
langes Erhitzen hergestellten 200°-Gleichgewicht gemacht. Die um- 
gewandelten Paparate wurden in eisgekiihlten Glasern abgeschreckt 
und wie oben weiter behandelt (Nr. 21 u. 22, 23 u. 24). Es zeigt sich hier 
ebenfalls keine Veranderung, weder in der Form noch in der GréBe. 
Die Versuche ergeben also, dab auch im festen Zustande keine 
merkliche Auflésung des Silberselenids in den Selenmoditikationen 
stattfindet. 

Die bei 140° kristallisierten Plattchen erweisen sich, im Gegen- 
satz zu den vollkommen undurchsichtigen bei 200° umgewandelten, 
als schwach sepiafarben durchscheinend. Unter dem Mikroskop 
erkennt man in ihnen undeutlich noch schwirzere Partien (Nr. 5 und 6). 
Besonders Nr. 5 zeigt Nadeln und schwirzere Punkte. Die Inter- 
ferenzstreifen, wodurch diese Stellen auf der Photographie hervor- 
treten, sind durch die Kontraktion beim Kristallisieren bedingt. 
(senaue Beobachtungen der kristallisierten Plittchen lassen sich 
nicht durchfiihren. Auch sind Risse der Priaparate und die Luft- 
blasen infolge ihrer groBen Helligkeit aiuBerst stérend. 


Einige Betrachtungen uber Entglasungserscheinungen. 


Gelegentlich dieser optischen Untersuchungen konnten einige 
Beobachtungen iiber. Entglasung gemacht werden. Alle wie be- 
schrieben hergestellten Plittchen zeigten Kristallisation. Schmolz 
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man jedoch das Selen und bedeckte es dann erst mit einem kalten 
Objekttriger, so trat, auch bei silberhaltigen Priparaten, fast nie 
Entglasung auf. Diese Plittchen waren jedoch fiir die Unter- 
suchungen der vorigen Abschnitte zu dick. 

Im allgemeinen traten drei verschiedene Typen von Entglasungen 
auf. Besonders bei reinem Selen zeigten sich kleine Sphirolithen, 
die entweder in Reihen (Nr. 1) oder haufenférmig (Nr. 4) sich an- 
ordnen. Nr. 9 zeigt, wie diese Sphiarolithenreihen weiterwachsen. 
So sind wahrscheinlich raupenférmige Gebilde zu erkliren, wie 
sie Nr. 7 und 8 zeigen. Besonders bei starkerem Silbergehalt ent- 
stehen die groBen Massen von kristallisiertem Selen, die fast alle 
Photographien zeigen. Der Rand dieser Massen besteht aus lauter 
kleinen doppelbrechenden Niadelchen (Nr. 4, 10 u. a.), 

Allgemein zeigt sich bei stérkerem Silbergehalt auch eine 
stiirkere KEntglasung. Ein unmittelbarer Zusammenhang zwischen 
beiden liBt sich aber nicht nachweisen. Es kommen kristallisierte 
Stellen vor, die, wie die spitere Atzung zeigt, keinen Silberkern 
enthielten, und umgekehrt ist nicht jedes Selenidteilchen mit einem 
Kristallitenkranz umgeben. DaB auch andere Ursachen den AnlaB zur 
Kristallisation geben kénnen, zeigt sehr schén Nr. 1, wo Kratzer im 
Glase dicht mit Sphirolithen besetzt sind. Immerhin ist ein Zu- 
sammenhang zwischen Silbergehalt und Starke der Entglasung be- 
merkbar. Der friher festgestellte KinfluB des Selenids auf die 
Unterkiihlbarkeit der Selenschmelze mag damit zusammenhangen. 

Als ich Priiparate, die nach der Herstellung von Photographien 
bei Zimmertemperatur aufbewahrt wurden, nach ca. }/, Jahr wieder 
betrachtete, zeigten sich erhebliche Verinderungen. Es gelang mir, 
an den Luftblasen die alten Stellen wiederzufinden und nochmals 
zu photographieren. Nr. 1 u.2, 7 u. 8, 25 u. 26 zeigen drei derartige 
Paare von Aufnahmen. Friiher kaum sichtbare Keime sind weiter- 
gewachsen zu dichten schwarzen Gebilden, die manchmal (Nr. 2) den 
Selenidteilchen sehr ihnlich sehen (bei frisch hergestellten Praparaten 
war nie ein AnlaB zu Verwechselungen gegeben). Die gréBeren, 
schon auskristallisierten Massen sind kaum weitergewachsen. Luft- 
blasen jedoch erweisen sich durchweg als Ausgangspunkt dieser 
langsamen Kristallisation. Marc (l. c. S. 75) vermutet bei ahn- 
lichen Erscheinungen an Glasern, daB chemische Verinderungen eine 
Rolle spielen. Hier beim Selen wiirde dann vermutlich ein geringer 
Gehalt an SeO, verantwortlich zu machen sein, 
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Abhingigkeit der Katalytischen Wirkung von der Menge des 
zugesetzten Silberselenids. 


Die Untersuchungen. des ersten Teiles zeigten, dai das Silber- 
selenid nicht nachweisbar von Selen in fester Lésung aufgenommen 
wird. Andererseits legten die Marcschen Beobachtungen (I. c.) nahe, 
daB die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung Se, . * Se, 
stark von der Menge des zugesetzten Silbers abhiingt (sie bewegten 
sich zwischen 0.03 und 1.4°/, Ag). Genaue quantitative Messungen 
hat Marc jedoch iiber diesen Punkt nicht angestellt. 

Um die Abhiangigkeit der katalytischen Wirkung von der Menge 
des zugesetzten Silberselenids zu bestimmen, erschien jede Methode 
verwendbar, die eine mit der Natur des Selengleichgewichts sich 
wesentlich andernde Kigenschaft zum Gegenstand der Beobachtung 
macht. Als solche kiime z. B. die Messung der Volumiinderung mit 
Hilfe eines Dilatometers in Betracht. Weil jedoch eine geeignete 
Dilatometerfliissigkeit fehlte, stellte ich derartige Untersuchungen 
nicht an. Ferner war eine Anderung der elektrom. Kraft des 
Selens gegen seine Jonen mit der Natur des Selens zu erwarten. 
Leider erwiesen sich aber die Messungen zu unreproduzierbar, wie 
weiter unten noch erwihnt werden soll. SchlieBlich verblieb nur 
noch die bei der Erforschung der physikalisch-chemischen Eigen- 
schaften des Selens so oft angewandte Methode der Leitfihigkeits- 
messungen. Diese hat allerdings den Nachteil, daB sie sehr empfind- 
lich gegen Zufalligkeiten in der Herstellung der Selenpriparate und 
gegen Verunreinigungen durch feuchte Luft u. dgl. ist. Auch sind 
die mit ihr gefundenen Resultate schwierig zu deuten, da die Leit- 
fahigkeit sich nicht mit der Zusammensetzung der Legierung additiv 
andert. 

Im Prinzip wurde folgendermaBen verfahren. Eine Reihe von 
silberhaltigen und silberfreien Selenpastillen erhielt eine gleichmiaBige 
Vorbehandlung. Durch langes Erhitzen auf 200° und rasches Ab- 
schrecken wurden mdglichst Se,-reiche Systeme dargestellt, und 
diese lieB ich dann sich isotherm ins 25°-Gleichgewicht zuriick- 
verwandeln. Die Umsetzung verfolgte ich durch Messen der Leit- 
fahigkeit. Im einzelnen gestalteten sich die Versuche wie folgt. 

Gut gereinigtes Selen wurde in einer trockenen Presse zu 


Pastillen geformt. Diese gelangten zwischen trockenen Graphitpastillen 
Z. anorg. Chem, Bd. 85. i 
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in den von Marc! beschriebenen Apparat, wo sie mittels starker 
Stahlfedern zusammengedriickt wurden. Isolierte Drihte erméglichten 
die Bestimmung des Widerstandes der Pastillen. Ich erhitzte sie 
in CO,-Atmosphire auf 200° und maB von Zeit zu Zeit den Wider- 
tand, bis er konstant geworden war. Dann entfernte ich den 
Apparat mit den Pastillen schnell aus dem Ofen, léste die Ver- 
;chraubung und warf die Pastille in ein eisgekiihites Glasréhrchen. 
Vom Herausholen aus dem Ofen bis zum Einbringen des Selens in 
Kis verging bei einiger Ubung héchstens eine Minute. Nach weiteren 
zwei Minuten wurde die Pastille wieder zwischen den Graphitpastillen 
in den erwihnten Apparat eingeklemmt und das Ganze in einem 
Schutzglischen in einen 25°-Thermostaten gesetzt. Beriihrung mit 
den feuchten Hiinden wurde bei allen Operationen nach Méglichkeit 
vermieden. In das Schutzglischen leitete ich bestandig treckene 
CO, ein. 

sis ca. 90000 2 wurde der Widerstand dieser Selenpastillen 
durch Vergleichen mit einem Widerstandssatz von 100—10000 2 
in der Wuearstoneschen Drahtbriicke bestimmt. Bei hdéheren 
W iderstiinden beobachtete ich den Ausschlag, den ein Normaleiement 
1.0187 Volt) in einem D’Arsonvalgalvanometer gab, wenn in den 
Stromkreis die Pastille eingeschaltet wurde. Durch einen aus- 
wechselbaren ShuntschluB (1 bis 100 2) konnte die Empfindlich- 
keit des Galvanometers variiert werden.” 

War der Widerstand nahezu konstant geworden, so wurden die Pa- 
stillen herausgenommen und thre Dicke bestimmt. Sodann pulverisierte 
ich sie méglichst fein in einem trockenen Achatmérser, preBte aus dem 
Pulver wieder eine Pastilie und bestimmte deren Widerstand. Nach 
den Maroschen Untersuchungen (l.c.) soll durch dieses Verfahren 
die endgiiltige Gleichgewichtseinstellung fiir Zimmertemperatur er- 
reicht werden. 

Zum SchluB wurde durch Titration der Silbergehalt bestimmt. 
Die gewogenen Pastillen wurden zu diesem Zwecke in konzentrierter 
HNO, aufgelést, die Lésung auf 100 ccm verdiinnt und je 20 ccm 
davon mit '/,,.-norm. Rhodanammonlésung und Eisenalaun als In- 
dikator titriert. Vorversuche hatten die Richtigkeit dieser Methode 


ergeben. 


' Die physikalisch-chemischen Eigenschaften des metallischen Selens, 5. 96. 
' Uber die Berechnung und die Korrektion bei gréBeren Ausschliigen, 
vel. Koncravsen, Lehrbuch d. prakt. Physik, 11. Aufl. 1910, 5. 415. 
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Da die Dicke der einzelnen Pastillen sehr variierte, so sind 
die Widerstinde auf eine Pastille von 1 mm Dicke (Durchmesser 
16.3 mm) umgerechnet worden. Sie werden im folgenden als ,,rela- 
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Fig. 4. 


tive‘ Widerstinde bezeichnet. Die Werte finden sich in Tabelle 5. 
Fig. 4 gibt die Kurven fiir diese Werte. 

Man erkennt bei ihrer Betrachtung, daB ganz allgemein der 
Widerstand silberfreier Pastillen relativ langsam wiichst, der silber- 
haltiger dagegen bedeutend schneller. LaBt man ferner die Pastille lV, 
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Tabelle 8. 





Pastille 


II, 
I, 


XI, 
XII, 
XIi, 
LX, 
IV, 
VI 
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3 _ , we : ——o— : 
5 S8.9/8.0/8" SaeStiSs (SE. ls45/S5. Bbn! $29 
Se Se yi aoe es Seg 8k SOs Sa Psa 5-9 Sorte t. 
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mh @2e sic sige 2° 2 3\3% ae N28! Se Ze | ass 
| 
0 74.7 -10® 190 62 000 1680 2800 1.650 553 8950 235 | 232 000 
0) 5.21-10° 200 10 OOO 1 460 2450 1.650 957 3 200 2.19 | 166 O00 
0 7.15+10° 212.5 16800 965 1500 1.375 433 1 750 1.83 181 000 
0.51 0O.70-10° 202 19 500 5950 18500 2.25 1660 63 200 10.6 | 236 000 
0.51 1.70-10° 200 12 900 3340 20100 5.65 1144 | 68000 20.8 | 169000 
0.98 0.35+10° 200 13 850 9470 45800 4.7 924 |156000 16.48 | 255 000 
1.67 0.45-10° 200 18 250 $040 (58100 18.45 911 103000 383.8 | 87500 
8.17 0.88-10° 200 8950 12800 81000 6.60 241 |128500) 960 | 409 000 


4.42 0.27-10° 211 11 500 3330 21350 6.05 395 40200 12.04 | 329 000 
5.47 0.50-10° 200 11370 11800 75650 6.30 226 107000 9.07 | 264 000 


auber acht (ihr anormales Verhalten findet wahrscheinlich seine Er- 
klirung darin, daB das Selenid nicht geniigend mit dem Selen ver- 
rieben wurde; vgl. weiter unten und im nachsten Abschnitt), so sieht 
man, dab die Widerstandsinderung um so rascher erfolgt, je 
gréBer der Silbergehalt ist. Durch ungleiche Abschreckung (vgl. 
Tabelle 8) treten Komplikationen auf, in die aber doch Gesetz- 
mibigkeit zu bringen ist. Die Kurven zeigen zu Anfang einen 
Minimalwiderstand. Alle Kurven mit einem Minimum kleiner als 
4000 2 verhalten sich nun insofern gleich, als zunichst ein rasches 
Ansteigen des Widerstandes erfolgt; dann andert sich der Wider- 
stand langsamer und die Kurve wird fast geradlinig. Dieses rasche 
Ansteigen ist bei silberfreien Priiparaten nur angedeutet, es wird 
um so stiirker und ausgedehnter, je mehr Silber vorhanden ist. Der 
langsame geradlinige Verlauf ist besonders deutlich bei silberfreien 
Priiparaten und tritt mehr und mehr zuriick bei silberhaltigen. Bei 
Pastillen mit einem Minimalwiderstand gréBer als 4000 2 ist nun 
das rasche Ansteigen besonders deutlich. Sodann erfolgt aber ein 
stiirkeres Umbiegen, worauf der Widerstand fast geradlinig langsam 
weiter steigt. Wie sich das Verhalten der Kurven theoretisch 
deuten laBt, soll im nichsten Abschnitt behandelt werden. 
Unterschiede im Verhalten der einzelnen Pastillen konnten nun 
bedingt sein durch verschieden starke Pressung und dhnliche Zu- 
filligkeiten. Um diese Fehler zu eliminieren, dividierte ich die 
Widerstinde durch den oben erwihnten Minimaiwiderstand. Diese 
Werte sollen als ,,reduzierter“* Widerstand und die Zeit von der 
zum Minimalwiderstand gehérenden an als ,,reduzierte‘‘ Zeit be- 
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zeichnet werden. Fig. 5 gibt die zugehérigen Kurven. Auch hier 
zeigt sich der Unterschied zwischen silberhaltigen und silberfreien 
Pastillen. Diejenigen jedoch, die einen Minimalwiderstand griéBer 
als 4000 £2 hatten, fallen aus der Reihe des steigenden Silber- 

















| del 5 4 ele 
3 etal Ta 
te! | it te 
\ | | | Ny 
‘ i] aif 
\ z | | & 
5 | | | is 
=| i | | Es 
\ 3 te 
' 3 oo rs 
\ = | ns re 
\ A 
a4 | \.} tt wn 
\ 3 | | . 
\ ’ | | {ae 
\ + , |} 1 oy 
\ ad a 
\ Pe 
\ Ht 
\ {| . = 
\ ES 
\ [| 
| |] 
} 
1 | | 
Dae 
\ He 
“e | | i) c. 
~ \ \ i _ 
\\" 
. 
. | . 
geen, wpeingy 4 Nig 





a Ne --4§ 
2m Re PRA RK DS KR |]OH F€FABWNNG 


7+ 


= = 
Yew eR 


gehalts heraus. Besonders merkwiirdig verhilt sich Pastille XII,. 
Der ,,reduzierte“ Widerstand wichst erst langsam, dann immer rascher, 
schlieBlich mit konstanter Geschwindigkeit, um sich darauf wieder 
langsamer zu fndern. Die Kurve besitzt also einen Wendepunkt. 
Ich komme darauf im nichsten Abschnitt zuriick. 

In den Fig. 4 und 5 sind wegen Platzmangels nur die Be- 
obachtungen der ersten 24 Stunden wiedergegeben. ‘T'abelle 8 gibt 
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auch die bei der letzten Ablesung erreichten Werte. Man erkennt 
hier ebenfalls eine starke Abhingigkeit des Widerstandes vom 
Silbergehalt. Durch Pulvern und Wiederpressen erhalt man stark 
schwankende Werte. In der GréBenordnung sind jedoch die von 
reinen und silberhaltigen Pastillen erreichten gleich groB und etwa 
gleich den relativen Widerstinden vor der Erhitzung. Sie mégen 
ungefahr den Gleichgewichtszustand darstellen. Es zeigen die 
Pastillen mit verhiltnismiBig groBen reduzierten Widerstinden nach 
dem Pulvern einen besonders niedrigen Widerstand (Pastille XII,). 
[Ich komme darauf noch zuriick. 

Die betrachtete Versuchsreihe laBbt also, wie bereits erwahnt, 
eine deutliche Abhiingigkeit der Widerstandszunahme mit steigendem 
Silberzusatz erkennen. 

Die erheblichen Abweichungen, die Tabelle 8 zeigt, sind wohl 
am ehesten durch ungleichmiBige Vorbehandlung der Pastillen zu 
erkliren. Da der Silberzusatz in Form des duktilen Selenids er- 
folgte, mag trotz des Verreibens mit Selen eine ungleichmibige Ver- 
teilung des Katalysators stattgefunden haben (vgl. Pastille IV,). Die 
Stiirke der Pressung, ungleiche Umwandlungstemperatur, verschiedene 
Abschreckungsgeschwindigkeit und anderes mehr mégen die Resultate 
modifiziert haben. In einer zweiten Versuchsreihe wurde daher 
das Augenmerk besonders auf eine méglichst gleiche Vorbehandlung 
der Pastillen gerichtet. Ich verfuhr folgendermaBen. 

Selen wurde in gréBerer Menge (ca. 25 g) in besonders sorg- 
filtig gereinigter Kohlensiure 5mal umsublimiert. Nach dem Er- 
starren im Kohlensiurestrom wurde das Selen durch Erhitzen auf 
ca, 130—140° kristallisiert. Nach dem Erkalten wurde der CQ,- 
Strom abgestellt und das Selen in ein langeres trockenes Probier- 
rohr gestoBen, welches sofort zugeschmolzen wurde. Eine vorher 
entnommene Probe pulverisierte ich, formte daraus eine Pastille 
und bestimmte ihren Widerstand. Nach 5maligem Umsublimieren 
ergab sich eine Pastille mit dem spezifischen Widerstand (Zenti- 
meterwiirfel) von ca. 2-10° 2 (entsprechend ca. 1 x 10° 2 relativen 
W iderstand). 

Kine weitere Probe dieses reinen Priparates wurde mit Silber- 
selenid unter CO, mit derselben Vorsicht wie oben geschmolzen 
und dann kristallisiert. Das Gemisch lieB sich sehr leicht pulvern 
und diente als Silberzusatz (Gehalt ca. 40°/, Ag) Sodann wurde 
das gesamte reine Selen rasch gepulvert (Beriithrung mit der Hand 
wie immer vermieden), roh zu Proben von ca. 2 g abgewogen und 
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mit bestimmten Mengen des Silbergemisches gut verrieben. Mit 
der trockenen Presse wurden dann Pastillen hergestellt und diese 
durch Ritzen gezeichnet. Sie gelangten iibereinander und durch 
reine Glimmerpliattchen getrennt zu je drei in Réhrchen, durch die 
sofort trockene CO, geleitet wurde. 3 x 24 Stunden wurden sie 
dann in dem Olthermostaten (Schwankungen ca. 2°) auf 205° er- 
hitzt. Nach dieser Zeit nahm ich ein Rébrchen aus dem Olbad 





G = Glasring 

Gi = Glimmerplittchen 

Gr = Graphitpastillen 

Se = Selenpastille 

M = Messingplatte mit angeléteten 
Cu-Draht 
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heraus (dieser Zeitmoment ist ¢= 0) und schiittete die Pastillen 
sofort in ein Glas, das sich in einem Kis-Kochsalzgemisch befand. 
Nach 2 Minuten wurden sie herausgenommen und in Apparate von 
der in Fig. 6 skizzierten Form eingesetzt. Durch Anziehen der 
Schraube wurden die einzelnen Platten méglichst zusammengepreBt. 
Der Apparat gelangte in ein Glas, das unten frisch getrocknetes 
CaCl, enthielt. Die Offnung wurde versiegelt, so daB nur die 
Leitungsdrihte herausragten. Alle Glaser tauchten in einen Thermo- 
staten von 25°. 

Es wurden zwei Serien von sechs Stiick mit Silbergehalten von 
0 bis ca. 4°/, untersucht. Das Selenmaterial der ersten Serie war 
das nach der anfangs gegebenen Methode gereinigte Selen aus der 
chemischen Fabrik Pommerensdorf, das der zweiten ein ebenso vor- 
behandeltes Mercksches ,,Selen in bacillis.““ Fir beide Proben war 
der spezifische Widerstand vor der Umwandlung ca. 2-10° 2. 

Die mit dieser Methode erhaltenen Zeit-Widerstandskurven 
finden sich in Fig. 7 und 8, und zwar wegen Platzmangels nur fiir 
die ersten 24 Stunden. Die spiiter abgelesenen Werte sind in 
Tabelle 9 gekiirzt wiedergegeben. Man erkennt das schon bei den 
friiheren Pastillen beschriebene Verhalten. Silberfreie Pastillen 


zeigen nach dem Widerstandsminimum ein duBerst schwaches An- 
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steigen, um dann langsam und fast geradlinig ihren Widerstand zu 
vergréBern. Je gréBer der Silbergehalt ist, um so stirker tritt 
dieses rasche Ansteigen ein und um so gréBer ist der Winkel der 
dann einsetzenden Geraden mit der Horizontalachse. Bei III, nur 
angedeutet, bei 1V, und V, stark ausgepriigt, tritt der schon friher 
beobachtete Wendepunkt an den Kurven auf. Kurven mit dem 
juBerst steilen, anfainglichen Anstieg fehlen hier ganz. 
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Kine vergleichende Ubersicht iiber die Resultate gibt Tabelle 10. 
Man sieht hier, daB ohne Ausnahme die Geschwindigkeit der Wider- 
standszunahme mit dem Silberzusatz wachst, und zwar bis zu der 
héchsten hier angewandten Konzentration von 4°/, Ag. Besonders 
deutiich kommt dies in den ,,reduzierten‘‘ Widerstinden zum Aus- 
druck. Das Widerstandsminimum ist fiir die verschiedenen Pastillen 
nicht unerheblich verschieden. Hier macht sich unter anderen auch 
wohl der EinfluB verschieden starker Pressung bemerkbar. Ein 
KinfluB der zugesetzten Selenidmenge ist hier nicht zu beobachten. 
Durch Pulvern und Wiederpressen ergeben sich von der vorigen 
Serie etwas abweichende Werte, was sich zum Teil durch die ver- 
schiedene Vorbehandlung erkliren mag. Uberhaupt zeigen ja diese 
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durch Pulvern erreichten Widerstinde keine gute Ubereinstimmung. 
Kurz nach dem Pressen findet eine erhebliche Widerstandsabnahme 
statt; erst nach ca. 2 Stunden wird ein konstanter Wert erreicht. 
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Kine theoretische Erklirung dieser unregelmifigen Werte soll weiter 
unten erwihnt werden (siehe S. 112). 

Triigt man die nach einer bestimmten Zeit erreichten .rela- 
tiven® und ,,reduzierten* Widerstiinde in Abhingigkeit von der 
Silberkonzentration auf,’ so ergeben sich die in Fig. 9 dargestellten 


‘ IV, ist nicht beriicksichtigt wegen ihres anormalen Verhaltens (vg. 
5. 100), VII, und LX, nur bei den ,,relativen‘‘ Widerstinden, da die ,,reduzierten‘ 


Widerstiinde infolge des schlechten Abschreckens zu klein ausfallen miissen. 
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Tabelle 10. 


Relativer Widerstand nach der Herstellung: ca. 100+10° £2. 
Temperatur vor dem Abschrecken: 205°. 








2 £w0/Se2-6\ Se Bay | Cts | se  s5 atiss 
SSS Sou See Gk. (Nee | EBS FS P2SSE> 
B |g*seias lee" |S8s\Be" |S &° F 
0, 0.00 1490 3 150 2.05 5538 10 700 7.19 82600 5 
I, | 0.22 2260 9 000 8 00 558 44800 19.80 47600] ¢ 2% 
ILI, 1.48 2150 27 00 12.60 nD4 84 500 89.3 AR B00 = 25 
IV, 2.40 2070 | 39300 19.05 ae 99000 47.8 84 400/25 2 
V, 4.02 1405 81200 22.40 4 79400 56.5 BF OOD = 
0, 0.00 1610 2 500 1.57 670 9 960 6.19 52.000 
I, | 0.23 1670 4 180 2.55 670 87000 229.2 80 800] 2 26 
Il, 0.66 2820 8100 | 2.70 670 65400) 23.2 60400 / 52 
III, 1.36 2000 8 000 4.15 668 92400) 46.2 35 700|R-= 
IV, 2.37 3240 16100! 5.37 668 |186000! 42.0 | 70600 : 


Werte. Die dortige Trennung in einzelne Serien ist begriindet, 
da teils die Methode, teils das Material sich dndert. 

Aus allen Kurven geht hervor, da’ fir kleine Silberkonzentra- 
tionen die Beschleunigung der Umwandlung Se, » Se, etwa der 
Silbermenge proportional ist. Oberhalb 4°/, Ag scheint ein Um- 
biegen der Kurven und eine Anniiherung an einen Maximalwert 
stattzutinden. 

Das Resultat der Untersuchungen liBt sich folgendermaben 
zusammentassen: Silberselenid wirkt als heterogen im Selen 
enthaltener Katalysator auf die Umwandlung Se, > Se, bei 
Zimmertemperatur ein. Die katalytische Wirkung ist fiir 
geringere Silberzusitze anniihernd der Menge des Kataly- 
sators proportional, 

Ks ist also hiermit der Fall einer heterogenen Katalyse in 
einem starren System festgestellt worden. Danach miiBbte die kata- 
lytische Wirkung stark von der Oberfliche des Katalysators ab- 
hingen. Dieses konnte ich durch folgenden Versuch experimentell 
bestitigen: 

Nach der zuletzt beschriebenen Methode untersuchte ich 
Pastillen mit annaihernd gleicher Selenidmenge,. aber un- 
gleicher Verteilung. Nr. 1 und 2 (Tabelle 11) enthalten ein 
Selenid-Selengemenge, das vorher durch Zusammenschmelzen wie 
friiher dargestellt wurde (vgl. S. 102). Da dieses sich gut pulvern 
laBt, ist hier der Katalysator in der feinsten Verteilung vorhanden. 
ir Nr. 3 und 4 verwendete ich das reine Silberselenid als Zusatz. 
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Da dieses duktil ist, so wird es trotz des Verreibens nicht die 
gleiche Feinheit im Korn erreichen wie bei Nr. 1 und 2. Bei 
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Nr.5 und 6 endlich wurde das reine NSilberselenid nicht mit dem 
Selen vermischt, sondern in einer Schicht angeordnet. Nr. 0 ist 
eine silberfreie Pastille zum Vergleich. 


Tabelle 11. 


Temperatur vor dem Abschrecken: 210°. 


| Relat. Wi- | j Bei Zer-i.., 
| Relativer , : “— . | Bei Z er- 
| derstands- ~ Reduziert. Zeit Z reichter | ~~. 

W ider- reichter 


‘Silber-) minimum Wider- derletzten  relativer 





Past. gehalt n.d. Ab- stand stand Ablesung Wider- | reduziert. 
n. 24" nah W ider- 
schrecken n. 24 stand 4 
oF, 2 2 Std. 3 | 
3.10 1840 22000 11.98 | 139 51600 28.10 
2 4.10 1690 83000 19.54 139 63300 87.42 
3 5.87 2320 8240 3.55 139 28300 12.20 
4 4,24 1630 8190 5.02 | 140 21500 13.20 
5 3.67 1820 |; 4950 2.72 | 140 11800 6.50 
6 4.37 1450 3440 2.37 140 7520 5.18 
0 0.00 2090 | 8760 1.80 139 7100 3.40 
Tabelle 12. 
Temperatur vor dem Abschrecken: 207°. 
0 0.00 1410 2440 1.73 95 8050 2.16 
I. 0.05 1480 2900 1.96 95 5920 3.99 
I]. 0.31 | 1560 4140 2.65 95 9550 6.12 


Die Resultate zeigt Tabelle 11. Man erkennt in den Wider- 
standswerten deutlich die Abhangigkeit der katalytischen Wirkung 
von der Oberflaichenbeschafienheit des Katalysators. 

Den ey. noch méglichen EKinwand, daf die katalytische Wir- 
kung gar nicht durch das Silberselenid, sondern durch eine Verun- 
reinigung, die im Selen feste Lésungen bildet, bedingt ist, daB also trotz 
alledem keine heterogene, sondern eine homogene Katalyse vorliegt, 
versuchte ich folgendermaBen zu entkriaften: Ein ca. 50°/, Ag ent- 
haltendes Selenid-Selengemisch erhitzte ich unter CO, in einem elek- 
trischen Ofen ca. 5 Std. auf etwa 500°. Das unlésliche Silberselenid 
setzt sich ab, und der obere silberfreie Teil muBte alle im Selen lis- 
lichen Verunreinigungen enthalten, Aus diesem oberen Teil stellte ich 
eine Pastille II her (Tabelle 12). 0.2 g¢ des Pulvers vermischte ich mit 
remem Selen und preBte daraus Pastille I; diese wiirde etwa die- 
selbe Menge Verunreinigung wie friiher ca. 4°/, Ag-haltige Pastillen 
enthalten. Eine dritte endlich (Pastille 0) war reines Selen zur 
Kontrolie. Diese drei Pastillen wurden wie friiher untersucht. 

Die Resultate zeigt Tabelle 12. Durch die primitive Trennungs- 
methode war es natiirlich nicht méglich, die obere Schicht vdllig 
suberfrei zu erhalten, und es war infolgedessen eine gewisse Kata- 
‘yse bei den Pastillen I und II zu erwarten, die aber, wie man sieht, 
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auberordentlich gering bleibt; waren wie angenommen lésliche Verun- 
reinigungen des Silberselenids das Katalysierende, so miiBte im Gegen- 
teil bei der groBen angewandten Selenidmenge eine ganz auBerordent- 
lich starke Katalyse statttinden. Es unterliegt also keinem Zweifel, 
daB die Katalyse durch das Silberselenid selbst bedingt ist. 

lll. Diskussion der Widerstandskurven. 

lm folgenden mdédchte ich kurz auf die Theorie der Konstitu- 
tion des Selens eingehen und aus ihr die Widerstandsabklingungs- 
kurven erkliren. 

Kruyt folgert, wie schon einleitend bemerkt, aus der Marc- 
schen Gleichgewichtskurve des Selens durch Anwendung der GuER’- 
LER schen Theorie der Leitfahigkeit von Legierungen (1. c. S. 75), dab 
eine Verbindung Se,,, zweier Modifikationen Se, und Se, existieren 
miisse, die mit ihren Komponenten feste Lésungen ohne Mischungs- 
licke bildet. Mit Kruyr kénnen wir das in Fig. 10 skizzierte 
Zustandsdiagramm annehmen.' Die Leitfahigkeitskurve, wie sie sich 
theoretisch nach den GurrrLeRschen Untersuchungen’ ergeben 
wiirde, ist unter dem Schmelzdiagramm angegeben. Das Minimum 
der Leitfahigkeit zwischen Se, und Se,, habe ich tiefer angenommen, 
da Se ,,-armes Se, einen sehr hohen spezifischen Widerstand 
(ca. 2-10° 22) hat, wihrend der Widerstand des geschmolzenen 
Selens nicht sehr hoch war (vgl. Tabelle 5). 

Die Annahme des Schmelzpunktes bei einer Se,- armen festen 
Lisung in Se,, (Punkt 8 in Fig. 10) wiirde die Neigung der Schmelz- 
kurven erkliren kénnen. Sie gewinnt an Wahrscheinlichkeit durch den 
Schmelzversuch 8.87 u. f. Es tritt ja beim Erhitzen des Selens erst 
bei ca. 215° ein Minimum des Widerstandes (entsprechend der Ver- 
bindung Se,,) auf (Pig. 3). 

Tabelle 13. 





Relativ. Widerstandsminimum 


ray Tees 4 nach dem Abschrecken 
VOR Gem AOSCAFECSSD reines Selen | Ag-halt. Selen 

in ° £2 $2 

195 2130 2630 
204 1870 2300 
204 1800 2030 
214 1790 — 

217 L820 2540 
219 27380 8040 


Nach dem Verhalten des Selens beim Schmelzpunkt (vgl. S. 82) miibte 
Se, den tieferen Sehmelzpunkt, Sex den héheren besitzen. Dies fndert jedoch 


an den folgenden Betrachtungen nichts. 

















»létzlich stark zu wachsen. 


Leitfihigkeit erreicht (Se,), entsprechend dem Leitfihigkeitsdiagramm. 
Zwischen 190 und 220° gut abgeschreckte Pastillen miibten, 
ein schwaches Maximum 


wie auch Kruyv erwihnt, 
mégens bzw. ein Widerstandsmini- 
mum zeigen. Die Widerstands- 
minima meiner Pastillen (Tab. 8 u. 
\0) zeigen starke Unregelmibig- 
keiten, die wohl 
der verschieden starken Pressung 
haben. Ich  benutzte deshalb 
immer dieselben zwei Pastillen, er- 
hitzte sie ca. 36 Stunden auf ver- 
schiedene Temperaturen, schreckte 
sie gut ab und bestimmte wie friiher 
das Widerstandsminimum. Die so 
erhaltenen Werte der Tabelle 13 
zeigen fiir beide Pastillen einen 
tiefsten Wert bei ca. 215°. Ver- 
hindet man die Werte zu einer 
Kurve, so ergibt sich etwa die 
Widerstandskurve der Fig. 3. Die 
Kruyrsche Annahme des Schmelz- 
punktes im Punkte S (Fig. 10) 
besitzt also eine sehr groBe Wahr- 
scheinlichkeit. 


ihre Ursache in 


Die von mir auf ihre Leitfahig- 
keit hin untersuchten Priparate 


hatten nach obiger Theorie etwa die Zusammensetzung Z nach der 
Umwandlung bei 200°. Auf Zimmertemperatur abgeschreckt ergiibe 
sich etwa der Punkt Z’,, d.h. eine an Se,» tibersiittigte feste Lésung 
mit guter Leitfaihigkeit. Zuniachst wird sich nun Se,, ausscheiden; 
das Gleichgewicht verschiebt sich dadurch und der Widerstand 
Das ausgeschiedene Se,,, besitzt nun aber eine gute Leit- 
tahigkeit, der Widerstandsanstieg der Pastille wird deshalb schwicher 
sein, als aus der Gleichgewichtsverschiebung folgt. Nehmen wir an. 
daB die Ausscheidung von Se,, relativ rasch erfolgt, die Umwand- 
> Se, dagegen, die zur Wiederherstellung der Ein- 
phasigkeit des Systems nétig ist, relativ langsam, so erkliren sich 


steigt. 
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Der Widerstand steigt dann nur wenig, um beim Schmelzpunkt 
Bei 350° wird wieder eine erhebliche 
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dadurch die Zeitwiderstandskurven silberfreier Pastillen mit ihrem 
geringen anfinglichen Anstieg und der darauffolgenden AiuBerst lang- 
samen Anderung. Wenn ferner Silberselenid in erster Linie die 
Umwandlung Se, p > Se, beschleunigt, so wird bei silberhaltigen 
Pastillen besonders die Widerstandsinderung in diesem zweiten Teil 
rascher erfolgen miissen, um so schneller, je gréBer die Konzen- 
tration des Katalysators ist. In der Tat erhilt man eine um so 
steilere Grade in den Kurven, je mehr Silberselenid zugegen ist. 
Ist die durch die Umwandlung bedingte Widerstandsinderung 
gréBber als vordem die durch die Ausscheidung von Se, , be- 
wirkte, so erhalten wir einen Wendepunkt (Pastille V,, IV,, IIL, 
XII). Bei nicht gut abgeschreckten Pastillen kann die Aus- 
scheidung von Se,, schon nahezu vollendet sein. Wir erhalten 
deshalb nur ein rasches Ansteigen des Widerstandes (Past. VII,, 
[X,, XITI,). 

Die Kinstellung ins Gleichgewicht erfolgt bei meinen sehr rasch 
abgeschreckten Pastillen fuBerst langsam. Durch Pulvern wird, 
auch bei silberfreien Priiparaten, ein hoher Widerstand erreicht, 
etwa @ in Fig. 10. Nun zeigen aber besonders rasch sich um- 
wandelnde Pastillen (vgl. VII, mit 33.8 (reduz. Widerst.) nach 911 Stun- 
den und die Serien der Tabelle 12 mit sehr hohen reduz. Wider- 
stiinden) nach dem Pulvern wieder eine starke Verminderung des 
Widerstandes. Dies laBt sich vielleicht durch eine weitere Gleich- 
gewichtsverschiebung etwa bis zum Punkt P erkliren, so daB dieser 
erst dem Zimmertemperaturgleichgewicht entsprache. Die Unregel- 
miBigkeiten der Werte wiirden dann ihre Erklirung durch die starke 
Leitfihigkeitsinderung in der Nahe des Se, finden. 

In neuerer Zeit hat Brown! versucht, mathematische Be- 
ziehungen fiir die Widerstandsinderungen des Selens aufzustellen. 
Kr denkt sich zu diesem Zwecke im Selen drei Modifikationen A. 
Bu. © vorhanden, ohne deren Existenz beweisen zu wollen. Diese 
drei sollen ein durch Licht und Temperatur in gleichem Sinne ver- 
schiebbares Gleichgewicht bilden. Er versucht durch diese Annahme, 
die Zeit-Widerstandskurven, die sich bei der Belichtung und dem 
nachherigen Abdunkeln von Selenzellen ergeben zu berechnen. Unter 
der Annahme, da nur die B-Form leitend ist, die beiden andern 
nicht, kommt er zu einer Gleichung von der Form A= C + ¢, a,' 
‘, wo 4 die Leitfihigkeit, ¢ die Zeit, C, ¢,, ¢,, @,, @, Kon- 


Co ly 


1 Phys. Revue 38 (1911), 1—27 u. 403—420. 
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stanten sind. Durch Probieren findet er fiir die Konstanten Werte, 
die Kurven ergeben, die mit den von ihm beobachteten gut iiberein- 
stimmen. Er schliebt daraus, dab die Widerstandsinderung bei der 
Belichtung und Abdunklung durch einen Ausdruck von der an- 
vegebenen Form sich darstellen liBt. Die Anderung des Wider- 
standes der Zellen durch Temperaturverinderungen kann er nicht 
nach dieser Formel berechnen. 

Als Formulierung meiner Zeit-Widerstandskurven benutzte ich 


aes l 2 di 
die Gleichung >= C+ c,a,'+ c¢,@,' und berechnete die Konstanten 


' 


aus 5 Werten der Kurve. Die resultierenden Kurven dieser 
(sleichung ergaben bei gréBeren ¢-Werten ein Zuriickbleiben des be- 
rechneten Widerstandes hinter dem beobachteten. Sehr bald wurde 
ein Maximalwert erreicht. Es hat den Anschein, als ob durch die 
Formel nur die durch die Ausscheidung von Se,, aus der iiber- 
siittigten festen Liésung hervorgerufene Widerstandsverinderung be- 
schrieben wird, also das anfingliche starke Anwachsen. Um die 
totale Anderung zu erhalten, miiBte man noch die Verschiebung der 
festen Lésung ins Gleichgewicht betrachten, d. h. C miiBte variabel, 
vielleicht auch eine Exponentialfunktion sein. Weil sich jedoch 
hierbei groBe Schwierigkeiten fiir die Berechnung der Konstanten 
ergeben, unterlieB ich die weitere Untersuchung, ist doch auch 
infolge der groBen Anzahl der Konstanten eine zufallige Uberein- 
stimmung von Experiment und Theorie mehr als méglich. 


Anhang. 


Versuche, die E. K. der verschiedenen Selenformen 
gegen Selenionenlésung zu bestimmen. 

Da aus einer Lésung von SeQO,” durch SO, Selen abgeschieden 
wird, so nahm ich an, daB eine SO,-Liésung von bestimmter Kon- 
zentration, die mit Selenpulver in Beriihrung steht, eine detinierte, 
wenn auch sehr geringe Selenionenkonzentration besitzen miisse. 
Graphitelektroden, die mit Selen iiberzogen waren und in Selen- 
pulver tauchten, in einer bei Zimmertemperatur und Atmosphiren- 
druck gesittigten SO,-Lisung ergaben aber unbrauchbare Resultate. 
Auch Versuche mit anderen Elektroden (z. B. Pastillen) ergaben stark 
schwankende Werte. 

Es wurde deshalb als Elektrolyt eine Lisung 3 g Na,Se + 5g 
NaOH im Liter verwendet. Sie befand sich stiindig unter H,- oder 


- 


Z. anorg. Chem. Bd. 85. 
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N,-Atmosphire, da an der Luft starke Zersetzung eintritt. Mit 
dieser Lésung ergaben sich reproduzierbare Werte, die aber unab- 
hingig davon waren, ob eine umgewandelte oder nicht umge- 
wandelte Selenpastille an einem Platindraht hiingend, oder auch 
dieser Draht allein die EKlektrode bildet. Nihere Beobachtung zeigte, 
daB immer ein roter, die Flamme blaufirbender Niederschlag sich 
an der Elektrode absetzte. Infolge der geringen absorbierten Luft- 
menge wird also die Liésung zersetzt, es setzt sich rotes Selen ab 
und dieses verursacht die Potentialdifferenz. Aus 11 Versuchen 
ergab sich in frischer Lésung (teils unter H,-, teils unter N,- 
Atmosphire) der Wert 
+ Hg | Hg-Ion Se-Ion | Se,,, = + 0.61 Volt + 0.01, 


d. h. Se,oe | Se-lon = — 0.05 Volt bezogen auf den Ostwaupschen 
Nullpunkt, wenn die Lésung die oben angegebene Zusammensetzung 
hat. Kout,' von dem allein eine Angabe iiber das Selenpotential 
in der Literatur zu finden ist, gibt als wahrscheinlichsten Wert in 
einer SeCl,-Lésung + 0,005 Volt an. 


Zusammenfassung. 


1. Ks wurde gezeigt, daB ein Unterschied in der Vorbehand- 
lung, also lingeres vorheriges Erhitzen auf 200° und einmaliges 
Krwirmen auf 140° keinen merklichen EinfluB auf den Schmelz- 
punkt des Selens ausiibt. 

2. Der Schmelzpunkt des Selens wurde zu 220.2 + 0.5° be- 
stimmt. 

3. Auf verschiedene Weise wurde gezeigt, daB durch Silber- 
selenidzusatz keine merkliche Erniedrigung des Schmelzpunktes eintritt. 

4. Durch optische Untersuchungen wurde gezeigt, daB 

a) im geschmolzenen Selen jedenfalls weniger als 0.1°/, Ag, Se 
loslich sind, 

b) dab im 140°-Gleichgewicht (Se,) und ebenso im 200°-Gleich- 
gewicht (Se,) ebenfalls keine Lisang von Ag,Se eintritt. 

). ‘Trotzdem steigt die beschleunigende Wirkung auf die Gleich- 
gewichtseinstellung bei etwa gleicher Verteilungsgiite bis zu den 
hichsten untersuchten Zusatzmengen von ca. 5°/, Selenid, und ist 
bis zu 4°/, der Zusatzmenge nahezu proportional. Im iibrigen ist 
die beschleunigende Wirkung von der Giite der Verteilung des 
Selenids abhingig. 


' R. Lorenz, Elektrochem. Praktikum, Géttingen 1991. 
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6. Es konnte gezeigt werden, daB die Katalyse nicht etwa 
durch im Selenid enthaltene, 1m Selen feste Lésung bildende Ver- 
unreinigungen bedingt ist. 

7. Es konnte somit der erste mit Sicherheit als solcher er- 
kannte Fall einer heterogenen Katalyse im starren System 
konstatiert werden. 

8. Der Verlauf der bei Gegenwart und Abwesenheit des Ka- 
talysators gefundenen Zeit-Widerstandskurven konnte aus der Marc- 
Kruytschen Theorie der Selenallotropie erklirt werden. 

9. Ks wurde die E. K. des Selens gegen eine 0.3°/,ige Na- 
triumselenidlésung gemessen und zu — 0.05 Volt bezogen auf den 
OstwaLpschen Nullpunkt gefunden. 


Erklarung der Photographien. (‘l'afel [—V.) 
Bei der Aufnahme der Photographien wurde ein Zetsssches 
Mikroskop folgender Art benutzt: 


Kollektor: aplan. Kollimator Le Objektiv: aa 
Kondensor: aplan. Kondensor ohne Okular: Kompensator 4 mit Ring 
Frontlinse (10 mm hoch) 


Stellung der Kondens.-Blende: 3 Tubuslinge: 160. 


Als Lichtquelle diente eine 5-Amp.-Bogenlampe. Das Licht 
passierte ein Wasser-Lichtfilter und, um Lichthéfe infolge der Luft- 
blasen der Priiparate zu vermeiden, ein Rotfilterglas (4 mm dick). 
Die kleine Vertikalkamera hatte einen Auszug: 165 mm. Als Platten 
dienten Prozess Panchromatic Plates (Dreifarbendruckplatten, 
9x 12) der Firma Wratten & Wainwright Ltd. Croydon. Als Ent- 
wickler diente Pyrogallol mit K Br, die Dauer der Entwickelung betrug 
5 Min. Die Expositionszeit ist bei einigen Photographien angegeben. 
Ks bedeutet Handmoment 2 x 64mm, daB ein Spalt von 64 mm Breite 
vor dem Kollektor je einmal auf- und abwirts bewegt wurde, Ab- 
weichende Daten sind bei den einzelnen Photographien erwilhnt. 
Die Vergréberung betriigt fir alle 1:42, nur Nr. 1 ist vergréBert 
auf 1:63. 


Nr. 1. (Kondensorblende 1.5, Handmoment 16 x 64). Reines 
Selen, Sphirolithen, reihenférmige Anordnung. Kratzer im Glase 
bilden den AnlaB zur Kristallisation. 

Nr. 2. Reines Selen. Andere Stelle des Plittchens von Nr. 1 
nach ca. '/, Jahr. Entglasungserscheinungen, dichte schwarze (Ge- 
bilde, die zur Verwechselung mit Ag,Se Veranlassung geben. 


5 * 











bk. Berger. 


Nr. 3. (Handmoment 4 x 64) 5.47°/, Ag,Se. Ag, Se-Stellen, 
auch im kristallisierten Gebiet. Kristallitensaum. 

Nr. 4. (Blende offen, Polarisator 1, Analysator I gekreuzt, 
25 Sek.) 5.47°/, Ag,Se. Polarisiertes Licht. Haufenférmiges Auf- 
treten der Sphirolithen. Nadeln am Rand der auskristallisierten 
Partien. Ag,Se-Stellen ohne Kristallitensaum, bilden nicht immer 
den Anlab zur Kristallisation. 

Nr. 5. 5.47°/, Ag,Se. Typische Ag,Se-Stellen. Entglasungs- 
erscheinungen, Interferenzstreifen, graues durchscheinendes Selen 
mit schwarzen Partikelchen. 

Nr. 6. Wie Nr. 5. 

Nr. 7. (Handmoment 2 x 64) 1.24°/, Ag,Se. Raupenférmige 
Gebilde, typische Ag, Se-Stellen. 

Nr. 8. Nr. 7 nach ca. '/, Jahr. Entglasung in der Nahe der 
Luftblasen. Ag,Se gibt nicht den Anlaf zur Kristallisation. 

Nr. 9. (Zwei Expositionszeiten, Handmoment 16 x 64 und 
8 x 64) 0.11°/, Ag, Se. Sphiarolithen, reihenférmige Kristallisation. 
Kranz von Nadeln um die entglasten Stellen. 

Nr. 10. (Polarisator I, Analysator I gekreuzt, Blende offen, 
25 Sek.) Nr. 9 im polarisierten Licht. Achsenkreuz. 

Nr. 11. O.11°/, Ag,Se. Mit 50°/, KCN-Loésung geitzt (unvoll- 
kommen). ‘Typische Ag, Se-Stelle. 

Nr. 12. 1.24°/, Ag,Se. Aussehen nach ca. */, Jahr. Ver- 
wechselung mit Ag,Se-Stellen méglich. 








Nr. 18. 5.47°/, Ag,Se. Selenidstellen. Entglasungserschei- 
nungen. 

Nr. 14. Nr. 13 amorph in KCN geiatzt, Aufnahme nach der 
Atzung. Ag, Se-Stellen treten deutlich und unverdandert hervor. 

Nr. 15. 5.47°/, Ag,Se. Aufnahme vor der Atzung. 

Nr. 16. Nr. 15 amorph geiitzt. Aufnahme nach der Atzung. 

Nr. 17. 5.47°/, Ag, Se. 

Nr. 18. Nr. 17 bei 140° kristalliert und dann geitzt. Aut- 
nahme nach der Atzung. 


Nr. 19. 5.47°/, Ag, Se. 





Nr. 20. Nr. 19 wie Nr. 18 behandelt. Teilweise (unten links) 
mibgliickt durch die Ausdehnung der Luftblase. 

Nr. 21. (Zwei Expositionszeiten.) 5.47°/, Ag, Se. 

Nr. 22. Nr. 21 kristallisiert, dann bei 200° umgewandelt und 
daraut geitzt. Ag,Se-Stellen treten deutlich und unverindert hervor. 
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Nr. 23. 5.47°/, Ag, Se. 

Nr. 24. Nr. 23 wie Nr. 22 behandelt. Aufnahme nach der 
Atzung. Hofbildung und ungleichfirmi%e Atzung. 

Nr. 25. (Handmoment 4 x 64) 0.11°/ 
schnérkelte Ag, Se-Stellen, Kristallitenkranz. 

Nr. 26. Nr. 25 nach ca. '/, Jahr. Entglasung in der Nihe 
der Luftblasen. Kein Fortwachsen, sondern Neubildung aus ganz 
kleinen Keimen. 


) Ag, Se. Typisch ver- 


Vorliegende Arbeit wurde im physikalisch-chemischen Labo- 
ratorium des Mineralogischen Instituts zu Jena angefertigt. Es sei 
mir gestattet, an dieser Stelle meinem hochverehrten Lehrer, 
Herrn Prof. Dr. R. Marc meinen ergebenen Dank auszusprechen, 
sowohl fiir die Anregung zu dieser Arbeit als auch fiir seine Freund- 
lichkeit, mich wihrend deren Ausfiihrung mit mannigfachen wert- 
vollen Ratschligen zu unterstiitzen. 


Jeni, Phys.-Chem. Laboratorium des Mineralog. Instituts der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. November 1913. 
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Die Anwendung von Natriumparawolframat und der L6ét- 
rohrflamme bei der Bestimmung der sauren Radikale von 
Chloriden, Chloraten, Perchloraten, Bromiden, Bromaten 
und Fluoriden. 
Von 


S. B. Kuzrriay.! 


In einer triiheren Mitteilung’ ist gezeigt worden, daB Natrium- 
parawolframat gewisse Salze mit fliichtigen Saiureradikalen zersetzt 
und diese aus Carbonaten, Nitraten, Jodiden und Jodaten austreibt. 
Ks ist auch gezeigt worden, daB die Einwirkung auf Chloride, 
Chlorate, Bromide und Bromate unter den gewdhnlichen atmosphi- 
rischen Verhiltnissen nur teilweise stattfindet.* Unter solchen Ver- 
hiltnissen wurden die Salze nur zum Teil zersetzt, und dann wurde 
die Reaktion sehr langsam. 

Die Unvollstiindigkeit der Reaktion kann bei Chloriden und 
Bromiden durch die Tatsache erklirt werden, daB diese Verbindungen 
kein basisches Metalloxyd enthalten, das sich mit dem sauren Wol- 
framtrioxyd verbinden kann, so daB erst eine allmihliche Einwir- 
kung von atmosphirischem Sauerstoff oder von Feuchtigkeit eine 
entsprechende Zersetzung herbeigefiihrt, die aber so langsam ver- 
liuft, daB die Reaktion nicht in angemessener Zeit stattfindet. Die 
Resultate sind dagegen scharf und zuverliissig bei Carbonaten und 
Nitraten, die sich aus einem basischen Oxyd und einem leicht sich 
verfliichtigenden sauren Oxyd zusammensetzen. Bei Chloraten und 
Bromaten, deren Zusammensetzung der von Nitraten iihnlich ist, 
kénnte man bei Behandlung mit Natriumparawolframat ein ibn- 
liches Verhalten erwarten. Aber beim Schmelzen von Kalium- 
chlorat mit diesem Salz bildet der Sauerstoff des Chlorats kein 
Oxyd, er wird vielmehr in Freiheit gesetzt, bevor das Salz mit dem 


‘ Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von I. Kopret- 


Berlin. 
2 Z. anorg. Chem. 71, 328. 
Z. anorg. Chem. S4, 319. 
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Parawolframat in Reaktion tritt, in dem Kaliumchlorid zuriickbleibt. 
Bromate, die ebenso instabil sind wie Chlorate, verhalten sich auch 
genau in der gleichen Weise bei &hnlicher Behandlung mit dem 
Parawolframat. Es wird Sauerstoft entwickelt und ein Bromid hinter- 
bleibt. Demnach ist auch die Entfernung der Halogene aus Chlo- 
raten und Bromaten nur unvollstiindig und die Menge des ausge- 
triebenen Halogens scheint bei derselben Schmelzdauer fast dieselbe 
zu sein wie bei Chloriden und Bromiden. 

Im Hinblick auf die Wirkung von atmosphirischem Sauerstoff 
und von Feuchtigkeit bei der teilweisen Zersetzung der Chloride, 
Bromide, Fluoride, Chlorate und Bromate war es naturgemiB, nach 
einem Mittel Ausschau zu halten, das die Zersetzung vervollstindigen 
konnte, indem es Sauerstoti leferte und dabei das Halogen ent- 
fernte. 

Uberhitzter Dampf erwies sich als das gewiinschte Mittel. Er 
greift Chloride und Bromide an. Aus Natriumchlorid und Natrium- 
bromid z. B. wird ein Metalloxyd gebildet, wihrend Chlorwasserstofi- 
oder Bromwasserstottsiure entwickelt wird. Bei dieser Reaktion ist 
es jedoch stérend, daB bei einer hinreichend hohen Temperatur das 
Alkalioxyd ebenso wie die Halogensiiuren fliichtig ist, und dab die 
entstehenden Produkte sich wieder zu Natriumchlorid und Natrium- 
bromid zu vereinigen streben. Wenn diese Reaktion aber in Gegen- 
wart von geschmolzenem Natriumwolframat stattfindet, so nimmt das 
Wolframtrioxyd das metallische Oxyd auf, und die gebildete Siure 
wird schnell ausgetrieben. 

Die Reaktion zwischen Dampf, Natriumparawolframat und 
Natriumchlorid kann folgendermaben dargestellt werden: 


5Na,O.12WO, + 14NaCl + THOH = 12Na,WO, + 14HCL 


Bei den vorliufigen Priifungen benutzte man das folgende Ver- 
fahren: Der Dampf wurde aus einer Flasche durch ein Platinrohr 
zu dem Tiegel geleitet, der die geschmolzene Masse von Natrium- 
parawolframat und Natriumchlorid enthielt. Das Platinrohr erhitzte 
man auf Rotglut, so dab der hindurchgehende Dampf_ iiberhitzt 
wurde, und die Reaktion zwischen dem Dampf und dem Chlorid zu 
einer unmittelbaren Entwickelung von Chlorwasserstoff fiihrte. 

Dieselbe Wirkung kann in zweckmiBiger Weise und mit groBer 
Genauigkeit erzielt werden, indem man eine scharfe, diinne Lét- 
rohrflamme auf die Oberfliche der geschmolzenen Masse von Natrium- 
parawolframat und dem Chlorid richtet, indem iiberhitzter Dampf 





120 S. B. Auxtrian. 


einer der wichtigsten Verbrennungsprodukte von Leuchtgas ist. Das 
gasfOrmige Kohlendioxyd, das sich bei der Reaktion bildet, wird 
durch das saure Wolframat vollig ausgetrieben, wie bereits bei der 
Bestimmung der Carbonate gezeigt wurde, und der Wasserdampf 
Die diinne, 


scharfe Létrohrilamme dient in ausgezeichneter Weise dem doppelten 


ist iiberhitzt und kann so an der Reaktion teilnehmen. 


Zweck, die Masse in ruhigem FluB zu halten und iiberhitzten Dampf 
zu lietern, um die gewiinschte Wirkung hervorzurufen. 

lolgendes ist die Arbeitsweise: Ein Platintiegel von etwa 20 ¢ 
wird gewogen und mit einer bestimmten Menge von Natriumwolframat 
beschickt, die man mit einer starken Gebliiseflamme von oben 
schmilzt und 5 Minuten in FluB halt, um durch die Wirkung des 
Dampfes bei hoher Temperatur alle unter diesen Verhiltnissen 
fliichtigen Verunreinigungen (naimlich Chlor aus Chloriden) zu_ ent- 
fernen. ‘Tiegel nebst Inhalt werden dann abgekihlt und gewogen: 
hierauf bringt man eine gewogene Menge des zu analysierenden 
Salzes in den Tiegel und schmilzt dessen Inhalt sorgfaltig bei 
schwacher Hitze auf einem Brenner, um Verspritzen zu vermeiden. 
Sodann richtet man die sehr kleine und scharfe Flamme eines L6t- 
rohres auf die Oberfliiche der geschmolzenen Masse wiihrend etwa 
5—8 Minuten, bis konstantes Gewicht erreicht ist. 

Die ganze Bestimmung kann in verhialtnismaBig kurzer Zeit 


durchgefiihrt werden. 
Natriumchlorid. 


in der T'abelle sind die Ergebnisse mitgeteilt, die man bei der 
Kinwirkung von iiberhitztem Dampf auf die geschmolzene Masse 
von Natriumparawolframat und Natriumchlorid unter den an- 


gegebenen Bedingungen erhielt. 


Tabelle 1. 


Analyse von chemisch reinem Natriumchlorid nach Trocknen. 





Angew.  Verlust beim Theoretischer 


Angew. 












































Nr, NaCl Nay W204 Erhitzen Verlust reuler 
gr v £ u 2 
0.2000 2 0.0936 0.0940 0.0004 
2 0.2000 2 0.0938 0.0940 0.0002 
0.2000 2 0.0938 0.0940 0.0002 
{ 0.2000 2 009338 0.0940 0.0007 


la Natriumchlorid ein auBerordentlich bestiandiges Salz ist, so 
war eine lingere Erhitzung (etwa 15—20 Minuten) erforderlich. 
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Ks wurde gewéhnlich nach einer Erhitzungsdauer von 5 Minuten 
mit dem Létrohr in der bereits beschriebenen Weise eine Wigung 
ausgefiihrt. Den Riickstand priifte man nach dem Chromsiure- 
verfahren! auf Chlor, wodurch noch 0.5 mg Chlor zu erkennen sind. 
Ks trat aber keine Reaktion auf dies Element mehr ein. 


Kaliumchlorat. 


Tabelle 2 enthilt die Ergebnisse, die man beim Schmelzen von 
Parawolframat mit Kaliumchlorat in der bereits beschriebenen 
Weise erhielt; hierbei achtete man sorgfiltig darauf, die fliichtigen 
Stoffe langsam auszutreiben, so daB ein méglicher mechanischer 
Materialverlust durch heftige Sauerstoffentwickelung vermieden 
wurde. Dies erreichte man, indem man den Platintiegel von unten 
mit der kleinen Klamme eines Bunsenbrenners anheizte, bis ganz 
ruhiges Schmelzen eingetreten war, dann arbeitete man weiter mit 
Létrohriamme in der beschriebenen Weise: 


Tabelle 2. 


Analyse von chemisch reinem Kaliumchlorat des Handels nach Trocknen, 





Angew. Angew. Verlust beim Theoretischer 
~ 


Nr. KCIO, Na,. W,,0,4; Erhitzen Verlust Fehler 

8 ne z £ g 
|| 0.2000 2 0.1241 | 0.1231 / + 0.0010) 
\2 0.2000 2 0.1260 | 0.12381 + 0.0029 | 
o 0.2000 2 0.1230 0.1231 — 0.0001 
4 0.2000 2 0.1233 | 0.1231 + 0.0002 
5 0.2000 2 0.1233 | 0.1231 + 0.0002 
6 0.2000 9 | 


0.1237 0.1251 4+- 0.0006 


Bei den Bestimmungen 1 und 2 erhitzte man die Gemische 
mit der Létrohrtlamme 9 Minuten, ohne erst die Salze mit der 
Bunsenflamme in ruhigen Flu8 zu bringen; die groBen positiven 
Kehler sind chne Zweifel infolge mechanischer Verluste entstanden. 
Bei den Versuchen 3, 4, 5 und 6 arbeitete man 7 Minuten mit dem 
Létrohr unter Beobachtung aller VorsichtsmaBregeln. Bei An- 
wendung der Chlorchromsiaurereaktion auf den Riickstand fand sich 
keine Spur von Chlor. Es ist merkwiirdig, daB die Entfernung der 
Hiichtigen Stoffe bei einem Chlorat in kiirzerer Zeit erfolgt als bei 
den Chloriden; dies kann erklirt werden unter der Annahme, dab 
der Sauerstoff des Chlorats nicht vollstandig bei der ersten Stufe 


der Reaktion entfernt wird, sondern teilweise zuriickbleibt und mit 


' Goocu, Brooks, Amer. Journ. Set. {3) 11, 283. 
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in Reaktion tritt, so daB die erforderliche Dauer der Erhitzung mit 
dem Létrohr abgekiirzt wird. 


Natriumbromid. 


Die Zersetzung der Bromide und die Vertreibung des fliichtigen 
sauren Radikales wird leichter beendigt als bei den Chloriden. Wie 
bereits vorher gezeigt wurde, steigert sich die Neigung zur Zer- 
setzung mit Zunahme des Atomgewichtes des Halogens. 

Folgendes sind einige Resultate, die man bei EKinwirkung von 
Parawolframat auf chemisch reines Natriumbromid in Gegenwart 
von tiberhitztem Wasserdampf aus einer direkt auf das Gemisch 
gerichteten Létrohrtlamme erhielt. 


Tabelle 3. 


Analyse von chemisch reinem Bromid des Handels nach dem Trocknen. 





Angew. | Angew. Verlust beim Theoretischer 
K £ 








Nr. NaBr Na,,.W,.0,, Erhitzen Verlust Fehler 
u ue ~ < 2 
| 0.1932 2 0.1354 0.1350 + 0.0004 
2 0.2000 2 0.1397 0.1398 0.0001 
3 0.2000 2 0.1397 0.1398 0007 
4 0.2000 2 0.1392 0.1398 — 0.0006 





Die wirklich erhaltenen und die theoretischen Verluste stimmen 
innerhalb der Versuchsfehler miteinander iiberein. Die mittlere 
Lauer der Erhitzung betrug etwa 9 Minuten. 

Alle VorsichtsmaBregeln, die man bei den Chloriden benutzte, 
wurden auch bei den Bromiden angewandt. 


Kaliumbromat. 


Die Analysen von Kaliumbromat erfolgten unter denselben 
Bedingungen mit allen VorsichtsmaBregeln die man bei den 
Chloraten anwandte. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammen- 
gestelit. 

Tabelle 4. 


Analyse v. chem. reinem Kaliumbromat d. Handels nach Trocknen im Luftbad. 





Angew. Angew. _ Verlust beim ‘Theoretischer| Fehler 
Nr. KBrO, Na,,.W1,9,, Erhitzen Verlust | ; 
ag K - L | - 
0.2000 2 0.1437 0.1436 | + 0.0001 
2 0.2000 | 2 | 0.1430 | 0.1436 | — 0.0096 
8 0.2000 | 2 | 0.1440 | 0.1436 | 0.0003 
4 0.2000 2 | 0.1446 0.1436 | 0.0010 
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Die mittlere Dauer der Erhitzung bei diesen Bestimmungen 
betrug 12—15 Minuten. 


Kaliumperchlorat. 


Bei der Beschreibung der Analyse von Chloraten unter An- 
wendung von Natriumparawolframat wurde gezeigt, dab die Zer- 
setzung in zwei Stufen verliuft; der gréBte Teil des Sauerstotis 
wird bei der ersten Reaktionsstufe freigemacht, ein kleiner Teil 
jedoch reagiert mit dem iiberhitzten Dampf auf die geschmolzenen 
Massen des Gemisches von Parawolframat und Chlorat, und die 
vollstiindige Zersetzung erfolgt unter Entfernung des fliichtigen sauren 
Radikals. Es wurde auch erwihnt, dab wahrscheinlich infolge der 
Wirkung der kleinen Menge des Chloratsauerstofis, welche zuriick- 
bleibt, die Dauer der notwendigen Erhitzung mit dem Litrohr sehr 
abgekiirzt wird. Bei Perchloraten (z. B. Kaliumperchlorat), die sauer- 
stoffreicher sind als Chlorate und die eine héhere Dissoziations- 
temperatur besitzen, wiire zu erwarten, daB die Wirkung des Sauer- 
stofis dieser Stoffe noch ausgesprochener wire als bei den Chloraten, 
und dies ist in der Tat der Fall. Eine vollstiindige Zersetzung der 
Perchlorate konnte in 5 Minuten bei Anwendung des genannten 
FluBmittels und mit iiberhitztem Dampf unter den angegebenen 
Bedingungen erzielt werden. Fiir die benutzte Substanzmenge be- 
triigt die notwendige Dauer der Erhitzung bei Chloriden 15 bis 
20 Minuten, bei Chloraten 7—10 Minuten, wahrend bei Perchloraten 
bereits 5 Minuten ausreichen. Die schnelle Reaktion der Perchlorate 
mit dem Parawolframat ist indessen nicht auf Rechnung des Sauer- 
stoffatoms zu setzen, das die Perchlorate mehr besitzen als die 
Chlorate. Wenn die Menge des in Cloraten und Perchloraten vor- 
handenen Sauerstoffs das einzige Agens wiire, das die Zersetzung 
bewirkte, so diirfte nicht ein so ausgesprochener Unterschied zwischen 
den erforderlichen Erhitzungsdauern auftreten, da bei den Chloraten 
wie beiden Perchloraten mehr als hinreichend Sauerstoff vorhanden ist. 
Die hdhere Dissoziationstemperatur der Perchlorate scheint die Reak- 
tion zwischen Sauerstofi und dem Chlorid zu begiinstigen. Die Per- 
chlorate, welche stabiler sind, verlieren — ungleich den Chloraten 
— ihren Sauerstoff nicht in der ersten Stufe der Reaktion, sondern 
halten ihn zuriick, bis die vollstiindige Zersetzung beginnt. Dann 
aber wird der beim Fortschreiten der Reaktion gleichzeitig frei- 
gemachte Sauerstoft sicherlich an der Wechselzersetzung teilnehmen, 
so daBb der Vorgang in hohem MaBe abgekiirzt wird. Ein anderer 
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wichtiger Punkt, der in diesem Zusammenhang erwihnenswert ist, 
ist die Tatsache, daB die Schmelzpunkte von Kaliumperchlorat und 
Zuerst 
schmilzt das Perchlorat und dann beginnt das Parawolframat zu 


Natriumparawolframat ziemlich dicht beieinander liegen. 


schmelzen, so daB eine ziemlich heftige Wechselwirkung eintritt, 
und auberordentliche Sorgfalt notwendig ist, um bei diesem Punkt 
Wenn die heftige Reaktion 
vorbei ist, nimmt man den Deckel des Platintiegels ab und beginnt 


mechanische Verluste zu vermeiden. 


mit der iiblichen Erhitzung durch die Geblisetlamme. 

Das bei der Analyse benutzte Kaliumperchlorat war das chemisch 
reine Material des Handels mit 1,8°/, Verunreinigung an Kalium- 
chlorid. Die mit Kaliumperchlorat erhaltenen Ergebnisse sind in 
‘Tabelle 5 zusammengestellt. 

Tabelle 5. 


Analyse von Kaliumperchlorat des Handels nach Trocknen im Luftbad. 





Angew. Angew. ‘Verlust beim Theoretischer Febler 
Nr. KCIO, Na,,W,.0,, | Erhitzen Verlust 
ae ~ a4 £ g 

] O.S055 8 0.1996 0.2000 — 0.0004 
2 O.3050 3 0.2004 0.2000 + 00,0004 
O.3055 8 0.2015 0.2000 + 0.0015 
4 0.38055 8 0.2006 0.2000 + 0.0006 
D 0.8055 3 0.2015 0.2000 +- 0.0015 
t} O.3055 3 2000 0.2000 | 0.0000 


Nachdem das Gemisch von Perchlorat und Parawolframat durch 
Kiicheln mit einer schwachen Flamme des Bunsenbrenners unter 
dem Platintiegel zu ruhigem FlieBen gebracht worden ist, geniigte 
eine Erhitzung wihrend 3—5 Minuten mit dem Geblase, um die 
in der Tabelle zusammengestellten Resultate zu erhalten. 

Der Grund dafiir, dab man die angegebene Menge von Per- 
chlorat zur Analyse wahlite, lag darin, dab es 1,8°/, Kaliumchlorid 
als Verunreinigung enthielt, so dab die fiir jede Bestimmung ange- 
wandte Menge genau 0.3000 g Perchlorat entsprach. 

Kine Analyse von Hypohalogeniten wurde wegen ihrer unbe- 
stimmten Zusammensetzung und ihrer schwierigen Isolierbarkeit 
nicht versucht. 


Fluoride. 


Die Beobachtung, daB die Neigung der Halogensalze zur Zer- 
setzung beim Erhitzen an freier Luft mit dem Atomgewicht des 
Da das Atom- 
vgewicht von Fluor das niedrigste unter allen Halogenen ist, so wire 


Halogens zunimmt, trifft fiir das Fluorid nicht zu. 
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zu erwarten, dab dieses Element auch die geringste Neigung zur 
Zersetzung zeigen sollte, aber es nihert sich in dieser Beziehung 
dem Brom und iibertrifft das Chlor bei weitem. Dies Verhalten 
mag aber aut die gréBere Hygroskopizitiét des Fluorids und aut 
die dadurch bedingte stiirkere Einwirkung des Wassers beim Er- 
hitzen zuriickzufiihren sein. 

Bei Austreiben von Fluor aus den Fluoriden unter Anwendung der 
Loétrohrtlamme entwickelt sich freie Fluorwasserstofisiure und dem- 
nach miissen die Bestimmungen unter einem guten Abzug ausgeftiihrt 
werden. Da Natriumfluorid etwas fliichtig ist, so kénnte ein Teil 
davon als solches beim Erhitzen mit dem Parawolframat entwichen, 
wenn man nicht die Hitze sorgfiltig miaBigt. Um diese Fehler- 
quelle auszuschalten, wurde zuerst der Boden des Platintiegels mit 
Parawolframat bedeckt, dann das Fluorid darauf geschiittelt und 
wiederum mit einer gewogenen Menge von Natriumparawolframat 
iiberschichtet; dann schmolz man mit einer sehr schwachen Bunsen- 
Hamme und zum Schlub erst kam die Létrohrtlamme in Anwendung. 
Die obere Schicht von Parawolframat dient gewissermaBen als Ver- 
schluB, um etwa vertliichtigtes Fluorid zuriickzuhalten. 

Das benutzte Parawolframat mu natiirlich frei sein von Mate- 
rialien, die sich beim Erhitzen verfliichtigen kiénnen; diese Bedingung 
ist leicht zu erfiillen, indem man das Salz vorlaufig im iiberhitzten 
Dampf der Geblisetlamme, die von oben darauf gerichtet wird, er- 
hitzt. Die Austreibung des fliichtigen Halogens aus einem Ff luorid 
kann in weniger als 5 Minuten bewirkt werden. 

In Tabelle 6 sind die Ergebnisse der Bestimmung von Fluor 
in Natriumiluorid zusammengestellt. 

Tabelle 6. 


Analyse von chemisch reinem Natriumfluorid des Handels nach dem Trocknen. 





Angew. | Angew.  Verlust beim |Theoretischer Fehler 
Nr. Nak Na,.W,.0,, Erhitzen Verlust 
iM g g t g 
l 0.2000 é 0.0531 0.0524 W.OU07 
2 0.2000 3 0.0531 0.0524 O.0007 
3 0.2000 ) 0.0522 | 0 0524 0.0002 
4 0 2000 3 0.0526 0.0524 0.0002 
hy 0.2000 3 OU O528 O.0524 0.0004 
Zusammenfassung. 


Natriumparawolframat der Zusammensetzung 5 Na,O0.12 WO., 
ein saures Salz, ist fahig, sich in geschmolzenem Zustande leichit 
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mit Metalloxyden zu verbinden unter Bildung von Wolframaten und 
unter quantitativer Austreibung gewisser fliichtiger saurer Radikale. 
kis kann leicht hergestellt werden durch Schmelzen von Natrium- 
wolframat mit einem gleichen Gewicht von Wolframtrioxyd; das so 
gebildete saure Salz ist leicht schmelzbar und unter den hier ein- 
gehaltenen Versuchsbedingungen nicht fliichtig. Es ist nicht auBer- 
gewOhnlich hygroskopisch und kann leicht in einem Exsikkator iiber 
Schwefelsiure trocken gehalten werden. Die Dauer der erforder- 


lichen Erhitzung ist — verglichen mit den bisher vorgeschlagenen 
KluBmitteln — bemerkenswert kurz. Friiher ist gezeigt worden, 


daB die Bestimmungen saurer Elemente oder Oxyde, nimlich der 
Carbonate, Nitrate, Jodide und Jodate mit groBer Genauigkeit durch 
einfache Schmelzung in gewéhnlicher Weise ausgefiihrt werden kann. 
In dieser Arbeit ist nun nachgewiesen, daB das fragliche Vertahren 
auch auf die Analyse von Chloriden, Chloraten, Perchloraten, Bromiden, 
Bromaten und Fluoriden ausgedehnt werden kann, wenn man die 
Schmelzung in Gegenwart von iiberhitztem Dampf vornimmt, der 
in der Weise zur Anwendung kommt, dab man direkt die Létrolir- 
flamme auf das Parawolframatgemisch wirken ]aBt. 

Im Hinblick auf die mitgeteilten Kinzelheiten ist es klar, dab 
die Kigenschaften des Natriumparawolframats es zu einem aus- 
gezeichneten und sehr handlichen Reagens zur Anwendung im analy- 
tischen Laboratorium machen. 


New Haven, U. S. A., The Kent Chem. Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Oktober 1913. 
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Bestimmung des Kristallwassers in Sulfaten. 
Von 


S. B. Kuzreran.! 


(tewisse Stoffe, z. B. die Chloride von Barium und Calcium, 
die Sulfate von Natrium, Kalium, Barium usw., werden vollstiindig 
bei maBig hohen Temperaturen entwiissert, wobei eine bestimmte 
zur Wigung geeignete Verbindung zuriickbleibt. Unter solchen Um- 
stinden, wenn die Substanz bei bestimmter Temperatur nichts auBer 
Wasser verliert, kann die Bestimmung des Kristallwassers sehr leicht 
erfolgen. 

(ewisse andere Substanzen, wie die Mineralien Talk, Topas, 
Chondrolith, Staurolith verlieren nicht alles Kristallwasser durch 
einfaches Erhitzen auf maBige Temperaturen. Die starke Hitze der 
(iebliselampe wird in solchen Fiillen angewendet, um das Wasser 
vollstindig zu entfernen. Hierbei treten nun oft Schwierigkeiten 
auf, wenn das hoch zu erhitzende Material andere Gewichtsinde- 
rungen erleiden kann als durch Verlyst des Wassers, z. B. durch 
Verlust von Kohlendioxyd, Fluor, Chlor oder durch Eintritt von 
Sauerstoff, wenn z. B. eine Ferroverbindung in Luft erhitzt wird. 

EKinige andere kristallisierte Stoffe, wie die Sulfate und Alaune 
von Aluminium und Chrom werden zersetzt unter Verlust von Stoffen, 
die nicht Wasser sind, bei Temperaturen, die man mit einem ge- 
wohnlichen Bunsenbrenner erreichen kann, wodurch eine genaue Be- 
stimmung ihres Kristallwassers verhindert wird. 

Es sind verschiedene Arbeitsweisen vorgeschlagen, um derartige 
Schwierigkeiten bei der Wasserbestimmung zu umgehen, z. B. kann 
bei den Mineralien Talk, Topas usw. durch Schmelzen mit reinem, 
trockenem Natriumcarbonat? das Wasser ausgetrieben und dann in 
Schwefelsiure aufgefangen und gewogen werden. 

Schmelzen derartiger sehr fein gepulverter Silikate mit wasser- 
treiem, gepulvertem Borax ist ein anderes von JANNASCH® vorge- 


‘ Aus dem Amer. Journ. Sci. ins Deutsche iibertragen von I. Kopret.- 
Berlin. 

* Hivtesranp, Unit. States Geol. Survey, Bull. 422, 8. 79. 
* Prakt. Leitfaden d. Gewichtsanalyse, Leipzig 1897. 2. Aufl. 
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schlagenes Verfahren, das demselben Zweck dient. Wenn die Sili- 
kate Fluor enthalten, so legt man eine Schutzschicht von gekérntem 
Bleichromat oder von vorher geschmolzenem und gepulvertem Blei- 
oxyd im Erhitzungsrohr vor. Dies Verfahren ist aber von W. H. 
HILLEBRAND! beanstandet worden, weil die Silikate beim feinen 
Zermahlen etwas Wasser verlieren. 

Kin anderer Stoff, der fir die Bestimmung von Kristallwasser 
bei zersetzlichen Verbindungen, wie Silikofluoriden, vorgeschlagen 
wurde, ist Magnesia.* Unter gewissen Bedingungen scheint dieser 
Stoff zufriedenstellende Resultate zu geben, eine Korrektur ist je- 
doch notwendig, wenn das abgeschiedene Metalloxyd, z. B. Ferro- 
oxyd, atmospbhirischen Sauerstoff aufnimmt. Bei den zersetzbaren 
Sulfaten ist jedoch noch kein Versuch gemacht worden, ihr Kristall- 
wasser zu bestimmen, und dabei das ganze saure Oxyd zuriickzuhalten. 

Bei der Untersuchung der Einwirkung von Natriumparawolf- 
ramat auf einige Salze mit fliichtigem sauren Radikal sowohl in 
(Gegenwart wie in Abwesenheit von iiberhitztem Dampf, die in einer 
friiheren Arbeit® beschrieben wurde, hat sich gezeigt, daB dies saure 
Salz die sauren Oxyde aus Carbonaten, Nitraten, Chloriden und 
Chloraten usw. vollstindig und sehr leicht austreiben kann. Sulfate 
jedoch, die beim einfachen Erhitzen stabil sind, wie z. B. die Sulfate 
von Natrium, Kalium, Barium oder selbst von Calcium und Magne- 
sium verlieren keine merklichen Mengen von Schwefeltrioxyd, weder 
mit noch ohne tiberhitzten Dampf beim Schmelzen mit dem Para- 
wolframat. Z. B. erlitten 0.2 g Natriumsulfat beim Schmelzen mit 
Parawolframat iiberhaupt keinen Gewichtsverlust. Dieselbe Menge 
Mangansulfat verlor mit demselben FluBmittel beim Schmelzen nur 
0.0010 g Schwefeltrioxyd. Calciumsulfat verlor bei &hnlicher Be- 
handlungsweise nur 0,0002 g und weiteres Erhitzen veranlabte 
keinen Verlust mehr. Die Erklirung dafiir ist, daB das _basische 
Natriumoxyd des Natriumparawolframates sich mit dem _ fliichtigen 
Schwefeltrioxyd des Sulfats unter Bildung von nichtfliichtigem Na- 
triumsulfat vereinigt. Die Gegenwart eines betriachtlichen Uber- 
schusses des sauren Wolframtrioxyds beeinfluBt augenscheinlich die 
Reaktion nicht. 

Die folgende Gleichung stellt einen typischen Fall der Reaktion dar: 

5M"SO, + 5Na,O.12WO, = 5Na,SO, + 5M'"0.12 WO,. 


' Unit. States Geol. Survey, Bull. 422, S. 83. 
F. Srotpa, Z. analyt. Chem. 7, 23. 
Z. anorg. Chem. 71, 323; S4, 319. 




































Bestimmung des Kristallwassers in Sulfaten. 129 


Da Natriumparawolframat das fliichtige Schwefeltrioxyd nicht aus 
den Sulfaten austreibt, so kann es zweckmiBig als FluBmittel bei 
der Bestimmung des Kristallwassers von Sulfaten, die durch Hitze 
zersetzlich sind, benutzt werden und jedes andere Natriumwolframat, 
das weniger saures Oxyd enthilt, miiBte in gleicher Weise an- 
wendbar sein. Bei der vorliufigen Untersuchung iiber diese An- 
wendungsweise von Natriumwolframat wurde ein fast neutrales Salz 
hergestellt,! von dem man eine gewisse Menge nach dem Trocknen 
in einem Platintiegel wog, eine gewogene Menge des zersetzbaren 
Sulfats, nimlich Kupfersulfat (CuSO,.5H,O) gut mit den Wolframat 
mischte und den bedeckten Tiegel durch Ficheln mit einer Bunsen- 
famme vorsichtig erhitzte. Nachdem das meiste Wasser ausgetrieben 
war, erhitzte man den Tiegel auf schwache Rotglut, schmolz das 
Gemisch, kithlte es ab und brachte es zur Wigung. Der Verlust 
entsprach augenscheinlich genau dem theoretischen Wasserverlust 
im CuSO,.5H,O. Die Schmelzung wurde ebenso wie die Wigung 
mehrfach wiederholt; es zeigte sich aber kein weiterer Gewichts- 
verlust. Demnach scheint es, dai kristallisiertes Kupfersulfat, das 
etwas Schwefeltrioxyd abgibt, wenn es allein auf die zur vdlligen 
Entwisserung erforderliche Temperatur erhitzt wird, keinen Verlust 
an saurem Oxyd in Gegenwart einer ausreichenden Menge von 
neutralem Natriumwolframat erleidet, wenn es mit diesem Gemisch 
auf einem Bunsenbrenner auf schwache Rotglut erhitzt wird. Man 
kann dies Gemisch 15—20 Minuten vdéllig im Schmelzen halten, 
ohne Schwefeltrioxyd zu verlieren. Natriumwolframat kann dem- 
nach in ausgezeichneter Weise zum Zuriickhalten des Schwefel- 
trioxyds dienen bei T'emperaturen, die hinreichend hoch sind, um das 
Sulfat véllig zu entwiissern. 

Um das Kristallwasser in Sulfaten sowohl durch Wigung des 
ausgetriebenen Wassers wie auch durch den Gewichtsverlust be- 
stimmen zu kénnen, diente das folgende Verfahren: Ein Verbren- 
nungsrohr aus Hartglas von etwa 15 Zoll Linge und 1'/, Zoll 
Durchmesser wurde auf einen kleinen Ofen gelegt. Die beiden Enden 
waren mit einmal durchbohrten Gummistopfen verschlossen, die einen 
Augenblick in heiBes Paraffin eingetaucht und dann sorgfiltig ab- 
gewischt waren. An einem Ende stand das Rohr in Verbindung 


* Um das kiiufliche Material, das gewéhnlich Natriumearbonat enthilt, 
zu reinigen, schmolz man es in einer groBen Platinschale auf dem Geblase und 
setzte reines Wolframtrioxyd zu, bis kein Kohlendioxyd mehr entwich. 

Z. anorg. Chem. Bd. 85. ) 
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mit einem groBen Lufttrockenapparat, wahrend das andere Ende an 
ein Wigerohr mit Schwefelsiure angeschlossen war. Das Rohr mit 
der Schwefelsiure stand in Verbindung mit einem Calciumchlorid- 
Trockenrohr, das das Eintreten von Feuchtigkeit von auBen verhin- 
dern sollte; an das Calciumchloridrohr war ein Aspirator ange- 
schlossen. Das Glihrohr wurde sorgfaltig getrocknet, indem man 
es wenigstens 45 Minuten erhitzte und dabei einen schnellen Strom 
trockener Luft mit Hilfe des Aspirators durchgehen les. Die Wirk- 
samkeit des Apparates ergab sich aus der Tatsache, daB nach einer 
derartigen Trocknung beim Anfiigen des Wiagerohres mit Schwefel- 
siure ein Blindversuch von einer Stunde Dauer nur eine Zunahme 
des Wigerohres von 0.0003 g ergab, wofiir bei der folgenden Unter- 
suchung eine entsprechende Korrektur angebracht wurde. Nachdem 
der Apparat so in Ordnung gebracht war, mischte man genau '/, g 
Sulfat gut mit 3 g Natriumwolframat in einem Porzellanschifichen, 
das vorher erhitzt und gewogen war. Sodann fiihrte man das Schiff 
in das Verbrennungsrohr ein. Man begann die Erhitzung zuerst 
sehr schwach, indem man einen Strom heiBer trockener Luft mit 
einer Geschwindigkeit von 3 Blasen in der Sekunde wiahrend 15 Mi- 
nuten iiber das Schiffchen leitete. Die Temperatur wurde sorgfaltig 
und allmiihlich gesteigert, bis das Gemisch klar schmolz. Durch 
Kiacheln des Gliihrohres und der kurzen Ansatzrohre mit einer 
Bunsentlamme verfliichtigte man die kondensierte Feuchtigkeit. Nach- 
dem alle Feuchtigkeit augenscheinlich vertrieben war, brachte man 
die zuriickbleibenden Spuren davon in das Wagerohr mit Schwefel- 
siiure durch einen schnelleren Strom von trockener Luft wahrend 
man das Gliihrohr und die Ansatzréhrchen wenigstens 20 Minuten 
weiter erhitzte. Hierauf hérte man mit dem Erhitzen auf und 
leitete 10 Minuten lang einen schnellen Luftstrom durch; dann nahm 
man das Wigerohr ab, verschlob es mit den bei der ersten Wigung 
benutzten Glasstopfen, brachte es méglichst genau auf die urspriing- 
liche Temperatur, indem man es einige Augenblicke beiseite setzte, 
wischte es mit einem Filtrierpapier ab und brachte es zur Wiagung. 
Die Gewichtszunahme des Wigerohres wurde festgestellt. Nachdem 
man Wigerobr und Verbrennungsrohr auseinander genommen hatte, 
verstopfte man das in das Verbrennungsrohr einmiindende Rohr 
sorgtiltig, um jede Feuchtigkeit zu vermeiden. Das Schiffchen wurde 
noch ziemlich hei& herausgenommen, in einem Exsikkator iber 
Schwefelsiure abgekiihlt und gewogen. Man fand, daB bei sorg- 
fiiltigster Ausfiihrung des Verfahrens unter Anwendung aller Vor- 
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sichtsmaBregeln der Gewichtsverlust des Porzellanschifichens inner- 
halb der experimentellen Fehler, der Gewichtszunahme des Schwetel- 
siurerohres entsprach; und diese entsprach wiederum den theore- 
tischen Werten fiir agen Wassergehalt des Sulfats. Wiederholte 
Schmelzungen des Schificheninhaltes verursachten keinen weiteren 
Gewichtsverlust, woraus hervorgeht, daB unter diesen Umstinden 
kein Verlust von Schwefeltrioxyd stattfindet. 

Das benutzte Schwefelsiure-Wigungsrohr war ein mit Glasperlen 
gefiilltes U-Rohr mit seitlichen Ansatzréhren; die Knden des weiten 
Rohres waren zugeschmolzen. Die Gummiverbindungen waren luft- 
dicht, so daB die Wigungsrohre iiber Nacht keine Gewichtszunahme 
zeigten. Es ist wiinschenswert, dab die Schwefelsiiure im ‘Trocken- 
apparat und im Wigerohr dasselbe Absorptionsvermégen besitzt; 
aus diesem Grunde wurde die Schwefelsiure des Wiigerohres nach 
vier Bestimmungen gewechselt. 

Die Bestimmung des Kristallwassers in Kupfersulfat sowie in 
anderen Sulfaten wurde unter den oben angegebenen Bedingungen 
ausgefiihrt mit besonderen VorsichtsmaBregeln, den Verlust durch 


Bestimmung von Kristallwasser in verschiedenen Sulfaten. 





pe Angew. Natrium- Verlust d. Porz.- Zunahme des _ 
© in g wolframat, schiffchens n d. Schwefelsdure- at 
trocken, in g = Erhitzen, in g_ wiigerohres,ing — 
Kupfersulfat. 
CuSO,.5H,O 
0.2000 4 0.0707 0.0701 — 0.0006 
0.2000 4 0.0715 | 0.0712 — 0.0003 


Aluminiumsulfat (Al,(SO,),.18 H,O. 
Al,(80,),.18 H,O 











0.2000 { 0.0897 0.0913 + § OO16 

0.2000 ! 0.0900 0.0894 0.0006 

0.2000 4 0.0907 0.0915 0.0005 

0.2000 4 0.0925 0.0935 0.0010 

Nickelsulfat (NiSO,.6H,QO). 
NiSO,.6 H,O 

0.2000 3 0.0822 0.0831 +. 0.0009 

0.2000 3 0.0832 0.0833 - O.000)} 

0.2000 3 0.0826 0.0825 + 0.0001 
Chromalaun (K,SO«.Cr,(S0O,),). 24 H,0. 

K,SO,Cr,(SO,),.24H,O 

0.2000 4 O.O807 LOS00 OY OOOT 

0.2000 4 0.0755 O.O755 0.0000 

0.2000 4 0.0780 O794 0.0014 
Kaliumalaun (K,SO,.A1,(SO,),).24 H,0. 

0.2000 3 0.0915 0.0925 + O.000% 

0.2000 9 O.0911 O.O929 OOOLS 

0.2000 3 0.0910 0.0915 O.O0O15 

0.2000 3 0.0915 O.0028 O.OLS 
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Verspritzen des Salzes bei der Abgabe des Wassers zu vermeiden. 
Nachdem das Sulfat gut mit dem Natriumwolframat vermischt war, 
brachte man eine weitere Menge des FluBmittels auf die Oberflache 
des Gemisches, gewissermaben als Verschlu8B, um so mechanischen 
Verlust zu vermeiden und erhitzte dann das Gemisch duBerst sorg- 
filtig eine lange Zeit auf eine Temperatur von nicht mehr als 70°. 
Vorstehende Tabelle gibt die Ergebnisse, die man mit verschiedenen 
Sulfaten erhielt. 

Aus den Zahlen dieser Tabelle ergibt sich, daB beim Schmelzen 
nichts anderes als das Wasser verloren geht. Selbst beim Alumi- 
nium und Chromsulfat, die ihren sauren Bestandteil beim ein- 
fachen Erhitzen verlieren, wird in Gegenwart von Natriumwolframat 
kein Schwefeltrioxyd vertliichtigt. Das Kristallwasser dieser Sulfate 
kann demnach in bemerkenswert kurzer Zeit mit groBer Genauigkeit 
bei Anwendung dieses FluBmittels bestimmt werden, und die so er- 
zielten Vorteile sind klar, so daB sie nicht weiter erlautert zu werden 
brauchen. 

Bei einem sauren Sulfat wird die ganze Menge des sauren 
Oxyds durch das Wolframat zuriickgehalten, und das Konstitutions- 
wasser, sowie das Kristallwasser werden abgegeben. 

Die Anwendung dieses FluBmittels fiir die Bestimmung von 
Wasser in anderen Salzen als Sulfaten muB aus Zeitmangel noch 


etwas verschoben werden. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Oktober 1913. 
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Mitteilungen aus dem Laboratorium fiir Geophysik der Carnegie 
Institution in Washington. (8. 


Die Stabilitétsbeziehungen der Kieselsduremineralien. 
Von 
CLARENCE N. FENNER.! 


Mit 9 Figuren im Text. 


Einleitung. 

Zahlreiche Untersuchungen sind ausgefiihrt worden iiber die 
Beziehungen zwischen den verschiedenen Formen der Kieselsiiure 
(Siliciumdioxyd), welche man in der Natur als Mineralien findet, und 
die Literatur itiber diesen Gegenstand ist sehr ausgedehnt. Ein Teil 
der geiuBerten Ansichten griindet sich auf Laboratoriumsversuche, 
ein anderer Teil auf Beobachtungen in der Natur und ein weiterer 
Teil auf theoretische Uberlegungen. Jede dieser Methoden ist bei 
geeigneter Anwendung ein brauchbares Mittel, zu einer Lésung des 
vorliegenden Problems zu gelangen, und in den folgenden Zeilen 
sollen alle erwaihnten Methoden in gewissem Grade Verwendung 
finden, doch wird besonderes Gewicht auf die Ergebnisse gelegt 
werden, die durch experimentelle Untersuchungen erhalten 
worden sind. 

Trotz der groBen Miihe, die man bereits auf dies Problem 
verwendet hat, kann man die erhaltenen Resultate doch kaum als 
zufriedenstellend betrachten. Die Schliisse, zu denen man auf Grund 
der Versuche gelangte, waren nicht tibereinstimmend; die Folgerungen, 
die man aus dem natiirlichen Vorkommen der Minerale zog, zeigten 
deren Beziehungen im allgemeinen zwar an, waren aber nicht hin- 
reichend deutlich und enthielten auch Widerspriiche, die durch 
theoretische Uberlegungen nicht aufgeklirt werden konnten. Aus 
diesen Griinden wurde das Problem der Kieselsiuremineralien vor 
einigen Jahren im Geophysikalischen Laboratorium aufgenommen, 
und die dort ausgefiihrten Untersuchungen brachten einen erheblichen 
Fortschritt unserer Kenntnisse von den Beziejungen der einzelnen 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Kopre.-Berlin. 
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formen. In der ersten Arbeit, in der dieser Gegenstand zur Be- 
sprechung kam,' wurde der Umwandlungspunkt zwischen Quarz und 
Tridymit zu ungefahr 800° ermittelt und der Schmelzpunkt von 
Tridymit (oder genauer der Ubergangspunkt aus der kristallinischen 
in die amorphe Form) zu etwa 1600° angenommen. Zu jener Zeit 
hielt man die Beziehungen noch fiir wesentlich einfacher als sie 
sich kurz daraut erwiesen. Dies war hauptsachlich dadurch bedingt, 
dal zu jener Zeit das Mineral Cristobalit fast véllig unbekannt war, 
und man sich nur mit den Beziehungen zwischen Quarz und Tridymit 
beschiifugte. In Wirklichkeit waren die Produkte, die man als 
Tridymit bezeichnete, nur zum Teil wirklich Tridymit, zum Teil aber 
auch Cristobalit. Die optischen Eigenschaften dieser beiden Stoffe 
sind einander so fihnlich, daB man die Entstehung von zwei ver- 
schiedenen Produkten iibersah, wenngleich man bemerkte, daB die 
Brechungsindizes in einigen Priiparaten etwas héher waren als normal. 
Hierzu ist auch noch zu bemerken, daB die Werte fiir die Brechung 
und die Doppelbrechung von Cristobalit, die in einigen bekannten 
Handbiichern der Mineralogie angefiihrt sind, nicht zutreffen. Aus 
der Originalmitteilung von Mauuarp,’? der diese Daten entnommen 
sind, ergibt sich, daB der Wert fiir den Brechungsindex durch einen 
Druckfehler entstellt und derjenige fiir die Doppelbrechung wahr- 
scheinlich falsch gedeutet ist. 

In einer zweiten Untersuchung aus dem Geophysikalischen 
Laboratorium, die sich mit dieser Frage beschiaftigte, wurde auf 
einige Ungenauigkeiten der vorhergehenden Arbeit hingewiesen, und 
die folgende Feststellung gemacht: ,,Neuere Untersuchungen iiber 
das Kieselsiiureproblem bei tiefen Temperaturen haben gezeigt, daB 
es viel komplizierter ist, als man zuerst vermutete. In der Tat sind 
nunmehr mehrere Phasen in einem Gebiet aufgefunden worden, wo 
sie sich nach der ersten Untersuchung nicht gezeigt hatten. Das 
Problem im ganzen ist nicht einfach, und eine zufriedenstellende 
Lésung war bisher nicht méglich, so daB in den folgenden Ab- 
schnitten nur ein Bericht iiber die Fortschritte gegeben werden kann.“ 

Durch die freundliche Beihilfe von Herrn Professor Lacrorx 
in Paris, dem Proben der bei Entglasung des Kieselsiiureglases und 
starker Erhitzung des Quarzes entstehenden kiinstlichen Kristalle 


' The Lime-Silica Series of Minerals, A. L. Day, E. S. Suepuerp, F. E. 
Wricut, Amer. Journ. Sci. [4) 22 (1906), 265 —3802. 


* Bull. Soe. min, 13 (1890), 175. 
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zugesandt waren, wurde dann erkannt, daB diese Priiparate wahr- 
scheinlich Cristobalit enthielten, und nicht Tridymit, wie man vorher 
angenommen hatte. Wenn man jedoch dieser Ansicht zustimmte, so 
wurde die ganze Frage von neuem aufgerollt; denn wenn dieses 
Mineral Cristobalit war, welche Stellung nahm dann der Tridymit 
in der Reihe ein? In der ‘Tat schien von den Beziehungen des 
Tridymits zum Cristobalit nur soviel sicher zu sein, daB beide Formen 
ihren Existenzbereich bei hohen Temperaturen hiitten. Diese Un- 
sicherheit wurde dadurch vermehrt, daB andere Forscher die kiinst- 
liche Bildung von Tridymit und Cristobalit unter derartigen Be- 
dingungen beobachtet haben wollten, daB es sogar in Frage gestellt 
zu werden schien, ob wirklich die Existenzgebiete dieser Mineralien 
bei hoher Temperatur ligen. Die Art ihres natiirlichen Vorkommens 
lieB es auch méglich erscheinen, daB ihr Existenzgebiet unterhalb 
800° lige. Andererseits hatte KOnrasBerGER,! in Anlehnung an die 
Beweise, die er fiir die Bildung von Quarz aus Magmen bei Tem- 
peraturen von 1000° zu haben glaubte, die Meinung ausgesprochen, 
daB die Umwandlung von Quarz in Tridymit vielleicht monotrop sei. 

Die niedrighegenden Umwandlungspunkte: @- in f-Quarz, @- in 
8-Tridymit und von «- in #-Cristobalit wurden in einer spiiteren 
Arbeit aus diesem Laboratorium beschrieben, die bereits zitiert ist. 
Die groBe Geschwindigkeit, mit welcher diese drei Reaktionen ver- 
laufen, verglichen mit der Tragheit der Umwandlung von Quarz in 
Tridymit oder Cristobalit, wurde als sehr auffillige Erscheinung ge- 
kennzeichnet, fiir die eine Erklarung nicht méglich war. Eine weitere 
Untersuchung dieser Reaktionen erschien wiinschenswert. 

Wegen anderer dringender Arbeiten wurden diese Probleme im 
Laboratorium eine Zeitlang beiseite gestellt; bei der ersten Gelegenheit 
jedoch nahm man sie wieder auf in der Hoffnung, daB sie unter 
Verwertung der durch vorhergehende Untersuchungen erworbenen 
Kenntnisse nunmehr aufgeklirt werden kénnten. — Folgendes sind 
die besonderen Punkte, die dunkel waren, und fiir welche eine Er- 
klirung erwiinscht schien: 

1. Sind die Beziehungen zwischen den Formen Chalcedon, Quarz, 
Tridymit und Cristobalit monotrop oder enantiotrop? 

2. Wenn Enantiotropie vorliegt, welches sind dann die Sta- 
bilititsgebiete fiir jedes Mineral, und wo liegen deren Umwandlungs- 
punkte? 

3. Wie erklart es sich, daB sowohl in der Natur wie im Labora- 


' Neues Jahrb. d. Min. Beilageb. 32 (1911) 113. 
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torium Quarz, Tridymit und Cristobalit sich bisweilen fast gleich- 
zeitig gebildet zu haben scheinen oder wenigstens unter Bedingungen, 
wo nicht alle stabil sein konnten? 

4. Welches ist die Ursache fiir die bemerkenswerte Umwand- 
lungsgeschwindigkeit der @-Formen von Quarz, Tridymit und Cristo- 
balit in ihre @-Formen im Vergleich mit der langsamen Umwand- 
lung des einen dieser Mineralien in das andere? 

5. Welcher Form des Siliciumdioxyds gehért der frither be- 
stimmte Schmelzpunkt an? 

Diesen Fragen reiht sich eine sechste an, die im Laufe der 
Untersuchung auftrat und wegen ihrer theoretischen Bedeutung eine 
Loésung verlangte. 

6. Ist die Umwandlungstemperatur von @-Cristobalit in die 
3-Form ein fester Punkt und ist seine augenscheinliche Verinderlich- 
keit durch bekannte Faktoren, wie Unreinheit des Materiales oder 
VerzOgerungserscheinungen bedingt, oder bhandelt es sich hier tat- 
siichlich um einen verainderlichen Punkt und demnach um eine un- 
gewohnliche Art von Erscheinung? 

Auf einige dieser Fragen kann die hier mitgeteilte Untersuchung 
entscheidende Antworten geben; fiir andere Fragen dagegen liefern 
die Ergebnisse der Versuche keine eindeutige Entscheidung, und es 
ist Vorsicht geboten, positive Schliisse zu ziehen, bevor weitere Ver- 
suche angestellt sind. Die vorgeschlagenen Liésungen fiir die noch 
strittigen Probleme sind als Beitriige zu einer endgiiltigen Lésung 
der behandelten theoretischen Fragen zu betrachten. 

Nachdem die Untersuchungen bis zu einem gewissen Grade 
fortgeschritten waren, wurde eine vorliufige Mitteilung dariiber ver- 
jffentlicht.! In dieser sind kurz die bis dahin erhaltenen wichtigsten 
Resultate mitgeteilt. Fir die vorliegende Abhandlung schien es 
wiinschenswert, die Resultate im Zusammenhang soweit wie es 
méglich ist, darzulegen, und zu diesem Zwecke sind alle wichtigen 
Krgebnisse sowie Beziehungen besprochen, ohne viel Riicksicht auf 
die friihere Abhandlung zu nehmen. 


Bestimmung der Umwandlungspunkte zwischen Quarz und Tridymit 
und zwischen Tridymit und Cristobalit. 

Da friihere Untersuchungen gezeigt hatten, daB die genannten 

Umwandlungen nur sehr langsam stattfinden, und daB die Mineralien 


' The varions forms of silica and their mutual relations, C. N. Fenner, 
Journ. Wash. Acad, Ser. 2 (1912), 471. 
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lange Zeit auf hohe Temperaturen erhitzt werden kénnen, ohne dab 
iiberhaupt eine Umwandlung eintritt oder aber unter nur teilweiser 
Umwandlung, so ging man gleich davon aus, dab es notwendig wiire, 
ein FluBmittel oder irgendeinen Katalysator zu benutzen, wodurch 
der Vorgang beschleunigt wiirde. Dieses sollte ein bei verhiltnis- 
miBig niedriger Temperatur schmelzendes Material sein, das sich 
auch bei héheren Temperaturen nicht wesentlich verfliichtigt. Uber- 
dies durfte es Kieselsiiure nicht in gréBerer Menge lésen oder mit 
einem der Kieselsiuremineralien feste Lisungen bilden. Zu_ ver- 
schiedenen Zeiten untersuchte man eine Anzahl von Reagenzien, 
z. B. die Chloride von Kalium und Lithium, Borsiiure und phosphor- 
saure Salze; am besten entsprach aber den angefiihrten Forderungen 
das kristallisierte Natriumwolframat (Na, WO,.2H,O); dies zeigte den 
weiteren Vorzug, daB es durch einfaches Waschen mit Wasser ent- 
fernt werden kann. Die einzige auftretende Schwierigkeit lag darin, 
daB es bei hohen Temperaturen (1400° und dariiber, eine betriicht- 
liche Menge von Kieselsiiure aufléste, so dab bei Anwendung 
gréBerer Mengen nur ein Glas entstand. Diese Schwierigkeit war 
leicht zu iiberwinden, indem man nur eine geringe Menge benutzte. 

Fiir Reaktionen bei hohen Temperaturen, d. h. in der Nihe 
des Tridymit-Cristobalit-Umwandlungspunktes kann auch Natrium- 
Kaliumsilikat Verwendung tinden. Es bietet keine besonderen Vor- 
ziige vor Natriumwolframat, ausgenommen dab es emer magmatischen 
Schmelze dhnlicher ist. 

Bei der Bestimmung der Umwandlungspunkte war das Prinzip 
des Arbeitsverfahrens einfach, seine Anwendung aber ziemlich zeit- 
raubend, weil sich die Gleichgewichte nur langsam einstellten. Zu- 
erst wurde Natriumwolframat in einem kleinen Platintiegel iiber der 
Bunsentlamime geschmolzen, die zu untersuchende Form von Silicium- 
dioxyd hinzugefiigt und mit einem Spatel aus Platin umgerilhrt. 
An dem Tiegel war an zwei Enden eines Durchmessers ein kurzer 
Draht angeschmolzen, so daB sich ein Eimer bildete, den man an 
entsprechenden Drihten aufhingte, die an dem unteren Ende 
eines Rohres aus Marquardtporzellan  befestigt waren. Kin 
lhermoelement aus dem im Geophysikalischen Laboratorium be- 
nutzten Material (reines Platin gegen 90°/, Pt, 10°/, Rh) ging 
durch das Marquardtrohr und tauchte in die Beschickung ein. 
Die Létstelle des Elementes in der Beschickung war unbedeckt, 
wihrend die oberen Teile der Drihte durch dariiber gezogene Por- 
zellankapillaren voneinander isoliert waren. Die oberen Enden 
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der Drihte des Thermoelementes waren an entsprechende Pole des 
Kisbades befestigt, von welchem Kupferdrihte nach dem Potentio- 
meter fiihrten. Die elektromotorische Kraft las man ab an einem 
Spiegelgalvanometer in Verbindung mit dem im Geophysikalischen 
Laboratorium benutzten Potentiometer, dessen Kinzelheiten in einer 
friiheren Mitteilung! ausfiihrlich beschrieben sind, so daB sie hier 
nicht angefihrt zu werden brauchen. Gegen das Auftreten von 
Nebenschliissen im elektrischen Strom des Galvanometers wurden 
alle VorsichtsmaBregeln angewendet. Eine Kontrolle erhielt man 
durch die Genauigkeit der Angaben des Thermoelementes bei ge- 
legentlicher Kalibrierung mit den Schmelzpunkten von Normalstoften 
[MgCa/(SiO,), = 1391.29, Li, SiO, = 1200°, Gold = 1062.4°, Na,SO, = 884°, 
Zink = 419.4°]. Mit Hilfe der beschriebenen Vorrichtung konnte 
der Kimer mit der Beschickung in einen Ofen eingesetzt werden, 
der durch eine elektrisch geheizte Platinspirale erhitzt wurde und in 
dem jede beliebige Wirmebehandlung durchfiihrbar war. 

Krhitzt man gemahlenen Quarz mehrere Stunden auf 1000° oder 
héher in Natriumwolframat, so zeigt sich, daB er mehr oder weniger 
volistindig in Tridymit umgewandelt ist. Wenn andererseits der- 
artig hergestellter Tridymit mit Wolframat iingere Zeit auf 800° 
erhitzt wird, so lassen sich in dem entstehenden Produkt zahllose 
kleine Quarzkristalle erkennen. Demnach muf der Umwandlungs- 
punkt zwischen diesen beiden Temperaturen liegen. Bei héheren 
‘'emperaturen kann die Umwandlung von Quarz in Tridymit leicht 
volistindig durchgefiihrt werden. Die Riickverwandlung von Tridymit 
in Quarz ist gleichfalls vollstindig zu erzielen, aber sie verliuft 
triger, und im allgemeinen wurde kein Versuch gemacht, die ganze 
Beschickung umzuwandeln wegen der dafiir erforderlichen langen 
Zeitdauer. Die Menge des Quarzes nimmt mit der Linge des Er- 
hitzens zu; nachdem aber einmal die Umkehrbarkeit des Vorganges 
festgestellt war, konnte keinerlei Vorteil mehr dadurch erzielt werden, 
daB man ihn ungewoéhnlich lange fortsetzte. Demnach war es nur 
erforderlich, eine Temperatur zu bestimmen, oberhalb welcher 
Tridymit sich erkennbar aus Quarz bildet und unterhalb welcher 
man Quarz aus Tridymit erhalten kann. Man fand, daB innerhalb 
weniger Grade in der Nahe des Umwandlungspunktes die Ge- 


' A. L. Day, E. T. Aten, J. P. Ippines, Publication No. 31, Carnegie 
Inst. of Washington. — A. L. Day, E. S. SHepnerp, F. E. Wricut, Amer. 
Journ. Sei. [4) 22 (1906), 265—302. — W. P. Warre, Phys. Rev. 25 (1907) 
334—352; Amer. Journ. Sev. [4] 28 (1909) 459—489. 
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schwindigkeit der Umwandlung auBerordentlich gering war, und dab 
das Auftreten der stabilen Phase erst nach langer Erhitzung statt- 
fand; aber auBerhalb dieses Gebietes war eine wesentlich geringere 
Zeit erforderlich. Ein feines Mahlen des Materials vergréberte die 
Geschwindigkeit der Reaktion nicht. 

Nachdem das Intervall, innerhalb dessen die Umwandlung statt- 
fand, allmahlich verengert worden war, verwandte man grobe Sorg- 
falt auf die Regulierung der Temperatur des Ofens. Das Verfahren 
bestand darin, die Beschickung lange Zeit auf eine vorher bestimmte 
Temperatur zu erhitzen, wobei man sorgfiltig darauf achtete, dab 
irgend eine unerwartete Anderung in der Stromstiirke nicht eine 
Anderung der Temperatur bedingte. Wenn es — wie hiiufig — 
erforderlich war, die Erhitzung von einem Tage bis zum niichsten 
fortzusetzen, so benutzte man anstatt des Stromes aus der Maschine 
den Akkumulatorenstrom. Die Akkumulatoren besaBen sehr kon- 
stante Spannung und eine solche Kapazitiit, daB bei 15- bis 
16 stiindiger Beanspruchung die Temperatur des Ofens nur um 
S—10° fiel. 


Eine Beschreibung der wichtigeren Versuche folgt: 


Nr. 82. Angewandt wurde ein Gemisch von fein gemahlenem 
Kieselsiureglas mit Natriumwolframat; Krhitzungsdauer: 11 Stunden 
20 Min., wihrend welcher man die Temperatur sehr nahe bei 865° 
hielt, innerhalb der AuBersten Grenzen 863—875°. Das Endprodukt 
war im wesentlichen Tridymit, aber man fand auch deutliche Quarz- 
kérner oft mit dipyramidalen Enden. (Spiter wird sich zeigen, dab 
Tridymit ein Zwischenprodukt war, und das wesentliche Ergebnis 
dieses Versuches liegt darin, daB er sich bei dieser Temperatur in 
(Juarz umwandelt). 


Nr. 102. Gemisch von kiinstlichem Tridymit und Natrium- 
wolframat; Erhitzungsdauer 731/, Stunden; duBerste Temperatur- 
grenzen 854—-864°; mittlere Temperatur 858°. Das Produkt bestand 
noch in der Hauptsache aus Tridymit; es waren auch zahlreiche 
(Juarzkristalle vorhanden, hauptsichlich als Kerne der ‘Tridymit- 
aggregate, 

Nr. 103. Gemahlener Quarz mit Natriumwolframat; Erhitzungs- 
dauer 28 Stunden; allgemeine Temperatur 875°; Temperaturgrenzen 
865—877°; das Produkt war Quarz mit betriichtlichen Mengen 
Tridymit in hexagonalen Platten. 

Andere Versuche derselben Art bestitigen die angegebenen 
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Resultate und legen den Umwandlungspunkt auf eine Temperatur in 
der Nahe von 870° fest. 

Wegen der groBen Schwierigkeit, die Temperatur des Ofens 
eine so lange Zeit konstant zu halten, mu’ man bei der Angabe 
der Umwandlungstemperatur einigen Spielraum lassen; es wird an- 
genommen, dub sie sich bis auf 10° 870° niahert. 

Ks schien nicht notwendig, die Versuchsergebnisse, die man 
weit iiber oder unter 870° erhielt, mitzuteilen; denn bei diesen 
Temperaturen verwandelte sich Quarz in einem Falle in Tridymit 
um, im anderen Falle geht dieser in unzweideutiger Weise in 
Quarz tiber. 

Bei der Bestimmung des Umwandlungspunktes zwischen Tridymit 
und Cristobalit benutzte man dasselbe allgemeine Verfahren, anderte 
jedoch einige Einzelheiten. Wie vorher ermittelte man zuerst die 
Temperaturen, oberhalb welcher Tridymit in Cristobalit und unter- 
halb welcher Cristobalit in Tridymit itibergeht; sodann wurde dies 
‘l'emperaturintervall méglichst eng begrenzt. Fiir die Endbestimmungen 
jedoch schien es nicht ratsam, sich von der Konstanz der Akkumu- 
latorenbatterien iiber Nacht abhingig zu machen, wegen der starken 
Beanspruchung, der sie durch den starken Heizstrom ausgesetzt 
waren. Deswegen wurde die jeweilige Beschickung am Abend 
herausgenommen, schnell gekiihlt und am Morgen bei derselben 
Temperatur wieder in den Ofen gebracht und weiter erhitzt. Ein 
prinzipieller Unterschied war durch die Zerlegung der Erhitzungs- 
dauer in mehrere Perioden nicht beaingt. 

Holgendes sind die Endversuche: 

Nr. 114. Gemisch von Cristobalit und Natriumwolframat; Er- 
hitzungsdauer 4%/, Stunden bei 1460°+ 2; das Produkt besteht 
noch hauptsiichlich aus Cristobalit, aber es ist auch eine sehr merk- 
liche Menge von Tridymit vorhanden. 

Nr. 117. Gemisch von Tridymit und Natriumwolframat; Er- 
hitzungsdauer 10 Stunden 25 Min. bei 1475° + 2; das Produkt ist 
in der Hauptsache Tridymit, enthalt aber auch betrichtliche Mengen 
Cristobalit. 


Nr. 122. Tridymit und Natriumwolframat wurden 21 */, Stunden 
bei 1470° + 2 erhitzt. Cristobalit war nicht aufzufinden. 

Nr. 120. Cristobalit und Natriumwolframat wurden 16 Stunden 
auf 1470° + 2 erhitzt; es war kein Tridymit gebildet. 

Aus diesen Versuchen in Verbindung mit vielen anderen bei 
héheren und niederen Temperaturen, die iibereinstimmende Resultate 
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ieferten, scheinen wir vollkommen berechtigt zu sein, die Um- 


wandlungstemperatur von Tridymit-Cristobalit auf 1470° + 10 fest- 









zusetzen. 
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Fig. 1. Stabilitiitsbeziehungen der Kieselsiuremineralien. 


Die enantiotropen Beziehungen wurden durch zahlreiche Ver- 
suche bestitigt, die man in verschiedener Weise abinderte. Wenn 
man von Quarz ausgeht, kann man entweder Tridymit oder Cristo- 
balit erhalten, je nach der benutzten T'emperatur. In_ gleicher 
Weise kann Tridymit sowohl in Quarz wie in Cristobalit und dieser 
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in Quarz oder Tridymit umgewandelt werden. Kieselsiureglas und 
amorphe gefillte Kieselsiure sind gleichfalls willkiirlich in eine der 
drei kristallisierten Formen umgewandelt worden. In allen ihren 
Beziehungen zu anderen Formen verhilt sich gefallte Kieselsiure 
ebenso wie Kieselsiureglas und man kann sie demnach wabhrschein- 
lich als denselben chemischen Stoff betrachten, der sich nur in der 
Art der physikalischen Verteilung davon unterscheidet. 

Ks kann kein Zweifel sein, daB Quarz, Tridymit und Cristobalit 
enantiotrope Formen sind, deren jede ein gewisses Stabilititsgebiet 
besitzt. Ihre allgemeinen Gleichgewichtsbeziehungen sind in Fig. 1 
dargestellt, in welcher die Koordinaten emperaturen und Dampf- 
drucke sind. Die absoluten Werte der Dampfdrucke sind natiirlich 
unbekannt, aber wir machen Gebrauch von dem Prinzip, daB der 
Dampfdruck mit der Temperatur zunimmt und daB er fir die 
stabile Form geringer ist ais fir die labile Form. Ein Umwandlungs- 
punkt liegt bei dem Schnittpunkt zweier Dampfdruckkurven. Die- 
selben Beziehungen treffen auch zu fiir die Funktionen der freien 
Knergie und des thermodynamischen Potentiales, und da die abso- 
luten Werte unbekannt sind, so kénnen die Dampfdruckkoordinaten 
auch betrachtet werden als Koordinaten der freien Energie oder 
des thermodynamischen Potentiales. 


Das Auftreten instabiler Phasen. 


Bei den Versuchen iiber die Beziehungen der verschiedenen 
Formen begegnete man einigen Erscheinungen, die zuerst ziemlich 
verwirrend waren; nachdem man aber ihre Erklarung gefunden 
hatte, erkannte man, daB sie mancherlei Licht auf die Widerspriiche 
werten, die sich bei friiheren Untersuchungen iiber Kieselsiuremineralien 
gezeigt hatten, und daB sie auch die Bedingungen beleuchten, unter 
denen Tridymit und Cristobalit sich in der Natur gebildet haben. 
Z. B. wurde gefunden, daB beim mehrstiindigen Erhitzen von 
Kieselsiureglas oder gefallter Kieselsiure mit Natriumwolframat auf 
800 —850° kein Quarz sondern zuerst Tridymit entsteht. Erst nach 
viel lingerer Erhitzung beginnen auch Quarzkristalle zu erscheinen, 
obgleich dieser bei der angegebenen Temperatur die stabile Form 
ist. Es scheint, daB beim Ubergange der amorphen Form in Quarz 
die ganze Masse zuerst in die Zwischenform Tridymit verwandelt 
wird, die dann erst sekundir in Quarz iibergeht. 

In gleicher Weise erhalt man beim Erhitzen einer amorphen 
Korm ohne FluBmittel auf 1300—1400° nur Cristobalit, obwohl die 
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Temperatur im Stabilitatsgebiet von Tridymit liegt. Der Vorgang 
macht bei der Cristobalitstufe halt und verlauft vollstindig erst nach 
Zusatz eines FluBmittels. In ahnlicher Weise wird gemahlener Quarz, 
den man ohne FluBmittel auf hohe Temperaturen, jedoch unterhalb 
des Umwandlungspunktes 1470° erhitzt, in Cristobalit und nicht in 
Tridymit verwandelt, der eigentlich zu erwarten wire. 

Ein schlagender Beweis von der Bildung der instabilen Phasen 
zeigte sich bei einer Reihe von Versuchen, wo die eine oder die 
andere Form der Kieselsiure mit einem groBen UberschuB von 
Natriumwolframat itiber einem Bunsenbrenner erhitzt wurde. In 
einem Falle — beim derartigen Erhitzen von amorpher gefiillter 
Kieselsiure — wihrend 43 Stunden fand man in derselben Schmelze 
Quarz, Tridymit und Cristobalit in gut ausgebildeten Kristallen. In 
anderen Fallen benutzte man Quarz oder Tridymit oder Cristobalit 
in ahnlicher Weise und erhielt gleichzeitig zwei oder drei verschie- 
dene Phasen. Die Kristallgrenzen deuteten darauf hin, dab selbst 
die Formart, die bei Beginn des Versuches benutzt worden war, 
sich neu gebildet hatte. Wenn man in dieser Weise arbeitet, kann 
man, mit T'ridymit beginnend, und die Temperatur in allen Teilen 
des Tiegels innerhalb des Tridymitstabilititsgebietes haltend, doch 
einen Teil desselben in Cristobalit verwandeln, ein Ergebnis, das 
auf den ersten Blick unméglich erscheint. 

Die Bildung instabiler Phasen auf solche Weise besitzt erheb- 
liches theoretisches Interesse. Eine geeignete Deutung kann einige 
scheinbare Widerspriiche friiherer Untersuchungen aufhellen und 
eine brauchbare Erklirung des natiirlichen Vorkommens von Tri- 
dymit und Cristobalit liefern. Diese Erscheinung scheint auch einige 
Bedeutung fiir die neueren Theorien der Struktur der Molekel und 
Kristalle zu besitzen. Sie soll deswegen ausfihrlich besprochen 
werden und ich will den Versuch machen, ihre Bedeutung klar- 
zulegen. 

Vom Standpunkt der kinetischen Theorie kann die Frage der 
Bildung und des Auftretens einer Mineralphase betrachtet werden 
als Funktion von zwei Verinderlichen: 1. Der Wahrscheinlichkeit, 
daB die erforderliche Zahl sich bewegender Teilchen, in einer fiir die 
Struktur des fraglichen Minerals geeigneten Konfiguration zusammen- 
treffen mégen und 2. der Stirke der Bindung, durch welche die 
so zusammengefiihrten Teilchen unter der Wirkung anderer Teilchen 
oder unter der Beanspruchung durch intramolekulare Krifte zu- 
sammengehalten werden. Diese beiden verainderlichen GréBen sind 
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wieder abhaingig von der Temperatur und dem Druck, mit denen 
sie aber in sehr verschiedener Weise wechseln. 

Unter dieser Annahme kann bei der Reaktion verschiedener 
Stoffe miteinander oder bei Uberfiihrung eines Stoffes in einen Zu- 
stand, in dem er nicht langer stabil ist, eine gewisse Anordnung 
von Teilchen, die durch eine einfache! Konfiguration charakterisiert 
ist, bei bestimmter Temperatur und Druck in groBer Zahl gebildet 
werden, wihrend eine zweite Anordnung, die durch kompliziertere 
Konfiguration charakterisiert ist, in demselben Intervall sich in viel 
geringerer Menge bildet. Die relative Geschwindigkeit der Bildung 
und Zerstérung der beiden kann derart sein, daB die der ersten 
Konfiguration entsprechende Phase als neue Phase des Systemes 
auftritt, wihrend die zweite nur in unendlich kleiner Menge vor- 
handen ist. Wir kénnen aber wohl vermuten, daB jede Gruppe der 
zweiten Phase, nachdem sie einmal gebildet ist, unter den herrschen- 
den Bedingungen verhaltnismiBig unzerstérbar bleibt, wihrend die 
Gruppen der ersten Art dauernd zerfallen und sich wieder bilden, 
Das Ergebnis wird dann sein, daB die Phase die zuerst mit solcher 
(seschwindigkeit erschien, allmihlich der zweiten Phase Platz macht, 
die dann die stabile Phase vorstellt. Die zweite Phase kann je- 
doch unter gewissen Bedingungen mit so erheblicher Langsamkeit 
gebildet werden (wegen der kleinen Zahl der freien Teilchen, die 
aus der bereits gebildeten Phase entweichen oder wegen der Kom- 
plexitit ihrer Konfiguration), daB sie nicht in bemerkbarer Menge 
auftritt und die instabile Phase dauernd bestehen bleibt. 

Wenn man Temperatur und Druck dndert, so werden dadurch 
die beiden Veriinderlichen nach verschiedenen Gesetzen sich wandeln, 
und die Ergebnisse im Hinblick auf die zuerst auftretenden und aut 


' Die Worte ,,einfach“ und ,,kkomplex“, wie sie hier benutzt werden, be- 
ziehen sich auf die Wahrscheinlichkeit oder Unwahrscheinlichkeit eines der- 
artigen Zusammentreffens der Teilchen, daB sie die fragliche Konfiguration 
bilden. R. I. Srrurtr, (Proce. Roy. Soc. London, A. $7, 302—309) hat einige 
interessante Berechnungen dieser Art auf dem Gebiete der Molekularstatistik 
gemacht. Er schlieBt, da8 wahrscheinlich ein einziges Zusammentrefien mit 
einer Silberoberflache ausreichend ist, um eine Molekel von O, zu zerstéren, dab 
aber eine Molekel yon aktivem N 500 mal mit einer Fliche von oxydiertem 
Kupfer zusammentreffen mu, bevor sie zerstért wird, und da8 zwei Molekel 
von O, bei 100° 6 x 10''mal zusammenstoBen miissen, bevor die richtige Art 
des ZusammenstoBes, der zur Bildung von drei Molekeln O, fihrt, eintritt 


(Chem. Abstracts. 7 (1913), 6. 923). 
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jie stabilen Phasen werden in entsprechender Weise Anderungen 
unterliegen. Bei Umwandlungspunkten sind die widerstreitenden T'en- 
denzen im Gleichgewicht, oder mit anderen Worten, Bildung und 
Zerfall jeder der beiden Phasen geht mit der gleichen Geschwindigkeit 
vor sich. Unterhalb des Umwandlungspunktes iiberwiegt die Bildung 
der einen Phase ihren Zertail und oberhalb dieses Punktes wird die 
andere Phase in gleicher Weise charakterisiert. 

Diese Annahme soll auf den besonderen Fall der gleichzeitigen 
Bildung der Krystalle von Quarz, Tridymit und Cristobalit in einer 
Natriumwolframatschmelze angewendet werden. 

Ks ist wahrscheinlich, daB bei diesem Versuch eine umkelhrbare 
Reaktion folgender Art vor sich geht: 


SiO, + Na, WO, <> Na,Si0, + WO,, 


welche von links nach rechts bei hdheren und von rechts nach links 
bei niederen T'emperaturen verlauft. In dieser Weise werden dauernd 
viele Molekel von SiO, in die Fliissigkeit gesandt, wo sie sich in 
lebhafter Bewegung befinden. Durch gelegentliche Zusammenstibe 
trifft sich eine Anzahl dieser Teilchen so, daB Gruppen bestimmter 
Konfiguration entstehen, die Neigung zum Zusammenhalten besitzen. 
Je nach ihrer Anordnung bilden sie Molekel von Quarz, ‘Tridymit 
oder Cristobalit, von denen jedes in jedem Augenblick in zahllosen 
Fallen sich bildet und zerfallt. Unter diesen Umstiinden wird ein 
Strom ungeordneter Molekel dauernd durch Zerfall von Na,SiO, 
(oder durch Konvektionsstréme von unten) nach den kilteren ‘leilen 
der Schmelze gefiithrt und liefert einen so ungeheuren Uberschub 
iiber die unter gleichformigeren Bedingungen der Temperatur ge- 
bildeten Produkte, dab alle méglichen Konfigurationen (also die fiir 
(Juarz, Tridymit und Cristobalit geeigneten Anordnungen) gebildet 
werden, und die Anzahl der von jeder Art gebildeten Teilchen ist 
viel gréBer als die der zerstérten. Demnach werden alle Kristall- 
arten aus der Schmelze abgeschieden. Wenn keiner der Kristalle 
sich in die unteren heiBen Regionen hinabsenken wiirde, miibten 
wir schlieBlich finden, dab nach Erschépfung der Zufuhr ungrup- 
pierter Molekel zwei Kristallarten in die dritte itibergehen, da tir 
diese der UberschuB der Bildung iiber den Zerfall gréBer sein wiirde 
als fiir die anderen beiden und dies wiirde bei der gewihiten ‘em- 
peratur die stabile Form sein; aber unter dem Kintlub der Kon- 
vektionsstréme verliuft der Vorgang immerfort im Kreise. 

Bei dem so beschriebenen Vorgang habe ich angenommen, dab 


Z. anorg. Chem. Bd. so. 10 
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durch regelmaBige Anordnung der einfachen Si0,-Molekel kompli- 
ziertere Gruppen, entsprechend den Molekeln von Quarz, Tridymit 
und Cristobalit zuerst in der Fliissigkeit gebildet werden, und da 
diese sich wieder zu geeigneten Konfigurationen unter Bildung der 
betreffenden Kristalle zusammenlagern. Hierbei ergibt sich die 
rage, ob derartige primaire Gruppierungen abgesehen von den 
Kristallgruppierungen auftreten. Aus verschiedenen Griinden jedoch 
sind reichhaltige Beweise dafiir vorhanden, daB einzelne Molekel 
wirklich Gruppen solcher Art in einer Fliissigkeit bilden; es sind 
die sogenannten assoziierten Molekel. Uberdies werden spiter Be- 
weise dafiir vorgebracht werden, daB wenigstens die Cristobalit- 
kristalle Erscheinungen zeigen, die sich am besten durch die An- 
naime zweier verschiedener Molekelarten in demselben Kristall 
deuten lassen. Es ist demnach sehr wahrscheinlich bei der Be- 
trachtung all dieser Erscheinungen, daB verschiedene molekulare 
Gruppierungen von SiO, in der Schmelze unter den beschriebenen 
Umstiinden auftreten, und dab bei der Kristallisation diese kom- 
plexen Molekel sich in geeigneter Konfiguration zu den entsprechen- 
den Kristallen zusammenlagern. Die Mineralien werden demnach 
nicht nur als polymorph sondern auch als polymer betrachtet. 

Das geschilderte Verhalten der Kieselsdure entspricht durchaus 
den Forderungen des yon OstwaLp ausgesprochenen Prinzips, das 
bekannt ist als Osrwatps Regel oder als ,,aesetz der Umwandlungs- 
stufen“. Dieses lautet folgendermaBen:! ,,bei allen Vorgiaingen 
nicht gleich der bestindigste Zustand erreicht wird, sondern der 
nichstliegende oder der unter den méglichen Zustingen wenigst 
bestiindige.“« Die Begriindung, durch die er die Notwendigkeit 
einer solchen Reaktionsfolge zu zeigen versucht, geht zuriick auf 
eine Betrachtung iiber die Verminderung der freien Energie des 
Systems. Weil die freie Energie — so scheint die Meinung zu 
sein beim Ubergang von einem Zustand A zu einer niedrigeren 
Stufe C durch das Niveau B geht, muB auch die diesem Niveau 
entsprechende Phase immer erscheinen, aber es ist nicht notwendig, 
daB dies stets zutrifit. Die Betrachtung der Angelegenheit fihrt zu 
der Frage, ob unter instabilen Bedingungen die Menge der freien 
Kinergie eines Systems auch seinen Zustand bestimmt. Auf die so 
formulierte Frage kénnen wir bestimmt antworten, daB dies nicht 
der Fall ist, ebensowenig wie die ungefabr parallelen Funktionen 


' W. Osrwatp, Grundlinien der anorganischen Chemie, 8S. 215. 
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Dampfdruck oder thermodynamisches Potential den Zustand be- 
stimmen. 

Wir wollen eine kinetische Betrachtung benutzen: Wir nehmen 
eine mit einfachen ungruppierten Kieselsiiuremolekeln gesiittigte 
Wolframatschmelze bei 850° an und lassen Reaktionen, die zum 
Gleichgewicht fiihren, eine sehr kurze Zeit vor sich gehen; wahrend 
es nun wahrscheinlich ist, daB Cristobalitgruppen sich in gréBerer 
Anzahl gebildet haben als Tridymitgruppen, weil nimlich die bei 
hohen Temperaturen bestindigen Formen durch relativ einfache 
Struktur ausgezeichnet sind, so ist es doch zweifelhaft, ob dies auch 
nach einem langeren Zeitraum noch der Fall sein wird. Die Stirke 
der Vereinigung, die die Glieder jeder Cristobalitgruppe zusammen- 
halt, wiirde wahrscheinlich bei dieser Temperatur so gering sein, 
daB nach schneller Erreichung einer gewissen maximalen Zahl eine 
ebenso groBe Teilchenzahl zerstért werden wiirde, ebenso schnell 
wie die anderen gebildet werden, wihrend die Anzahl der ‘l'ridymit- 
gruppen dauernd wachsen wiirde, bis das Lésungsmittel damit ge- 
sittigt ist und die Kristalle sich abscheiden. Bei dieser Folge von 
Vorgingen wiirde das Niveau der freien Energie, das durch B dar- 
gestellt wird, einem Gemisch entsprechen, das hauptsiichlich aus 
Tridymit und nicht assoziierter Kieselsiure besteht, nicht aber dem 
des Cristobalits. 

Ob wir demnach Ostwatps Prinzip unter Anwendung des 
Prinzips der minimalen freien Energie vom thermodyamischen Stand- 
punkt betrachten, oder ob wir eine kinetische Auffassung des Vor- 
ganges benutzen, in jedem Falle scheint seine Giiltigkeit als all- 
gemeines Gesetz in Frage gestellt. 

Wenngleich die Reaktionen der Kieselsiure eine Anzahl von 
Erscheinungen aufweisen, die dem OstwauLpschen Prinzip entsprechen, 
so sind doch auch Ausnahmen vorhanden. Wenn z. B. ein Gemisch 
von amorpher Kieselsiure und Natriumwolframat auf 800—850° 
erhitzt wird, so findet man nach wenigen Stunden nur Tridymit; 
bei viel langerem Erhitzen treten auch Quarzkristalle auf; aber 
niemals wird Cristobalit — das Zwischenprodukt zwischen amorpher 
Kieselsiure und Tridymit — aufgefunden. In dhnlicher Weise liefert 
Kieselsdureglas oder gefallte Kieselsiure beim Erhitzen ohne Flubi- 
mittel auf irgend eine Temperatur, bei der Entglasung eintritt, stets 
Cristobalit; es sollte aber eben oberhalb 1470° zuerst Tridymit 
liefern, wenn Ostwaups Regel zutrife. Beim Erhitzen von Quarz 
ohne FluBmittel auf 1300° wihrend sehr langer Zeit entsteht Cristo- 
10° 
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balit in Ubereinstimmung mit Osrwaups Prinzip; erhitzt man aber 


2 


3 Stunden auf dieselbe Temperatur mit einem FluBmittel, so ent- 
steht Tridymit ohne ein Anzeichen, daB inzwischen Cristobalit sich 


gebildet hitte. 


Vorschlag zur Erklarung der friher erhaltenen anomalen Ergebnisse. 


Nach den von iilteren Beobachtern erhaltenen Resultaten iiber 
das Kieselsiiurediagramm war es ziemlich sichergestellt, daB der 
(Juarz-Tridymit-Umwandlungspunkt zwischen 800 und 900° lage. Die 
genaue Temperatur dieses Punktes war dadurch etwas fraglich, daB 
in einer Anzahl von Fallen amorphe Kieselsiure als Ausgangs- 
material gedient hatte, die, wie wir gesehen haben, in Gegenwart 
eines FluBmittels Tridymit bei Temperaturen liefert, die erheblich 
unter dem wahren Umwandlungspunkt liegen. Die Bedeutung dieser 
Krscheinung ist besprochen worden, wobei sich zeigte, daB der er- 
haltene Tridymit beim liingeren Erhitzen in die stabile Quarzform 
iibergegangen wire. Abnliche irrefiihrende Erscheinungen treten auf 
bei den Versuchen zur Feststeilung der Lage von Cristobalit in der 
Kormenreihe. Durch Erhitzen von Quarz oder amorpher Kiesel- 
siiture ohne FluBmittel wird Cristobalit bei Temperaturen weit unter- 
halb seines Stabilitatsgebietes erhalten. 

Diese widersprechenden Erscheinungen kénnen alle als Bei- 
spiele fiir das Eintreten des Ostwaupschen Prinzips gedeutet wer- 
den; sie bilden keinerlei Grund fiir das Auftreten irgend einer Un- 
sicherheit. 


Das natirliche Vorkommen von Tridymit und Cristobalit. 

Die Art des Vorkommens von Tridymit und Cristobalit in der 
Natur deutet darauf, daB sie sich in vielen Fallen als instabile 
Phasen gebildet haben. Besonders Cristobalit kann sich nur selten, 
wenn iiberhaupt jemals, als stabiles Mineral unter den Umstinden 
abgeschieden haben, unter denen wir es jetzt finden. Es tritt ge- 
wohnlich auf in Héhlungen von Eruptivgesteinen, die sicherlich bei 
‘Temperaturen innerhalb des Stabilitatsgebietes dieses Minerales 
flissig gewesen wiren. Das Aussehen der einschlieBenden Gesteine 
deutet jedoch in vielen Fallen darauf hin, daB die Bildung von 
Cristobalit auf Wechselwirkung von Dampfen zuriickzufiihren ist, 
oder auf die Zersetzung von vorher vorhandenen Silikaten oder 
Kieselsiiureglas durch pneumatolytische Prozesse. Bei beiden Arten 
von Vorgiingen wiirden nicht assoziierte Kieselsiuremolekel in Menge 
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aus ihrem friiheren Verbindungszustand mit anderen Elementen frei- 
gemacht werden und wiirden wahrscheinlich Neigung zur Bildung 

































von Gruppen miteinander zeigen, die dem Cristobalit entsprechen. 
Dies ist im Prinzip vollkommen analog der Bildung von Cristobalit 
in Wolframatschmelzen iiber der Bunsentlamme bei verhiltnismibig 
niedriger Temperatur, was beim direkten Versuch beobachtet wurde 
und wofiir eine Erklirung vorgeschlagen worden ist. Es ist ganz 
sicher, daB fiir die Abscheidung des fraglichen Minerals unter 
solchen Bedingungen keine ungewodhnlich hohe Temperatur erforder- 
lich ist, und sein Auftreten bedingt in keiner Weise, daB die Tem- 
peraturen seines Stabilititsgebietes erreicht worden sind. 

Viele der Vorkommen von Tridymit sind ifhnlicher Art; sie 
legen in gleicher Weise den Gedanken an Mitwirkung von Gasen 
bei ihrer Bildung nahe wie in einer Anzahl von Fallen A. Lacrorx! 
gezeigt hat. Eine interessante Vereinigung von Tridymit und Quarz 
in hohlen Sphiaruliten von Rhyolith wurde von Ippines und Pen- 
FIELD” beschrieben; sie scheint auch auf derartige Vorgiinge zuriick- 
zufiihren zu sein. Das Auftreten trapezoedrischer Flichen an den 
(Juarzkristallen zeigt, daB er der a@-Form angehért und sich dem- 
nach unterhalb 575° gebildet hat. 

Neben solchen Vorkommen, die auf pneumatolytische Wirkungen 
deuten, findet sich Tridymit bisweilen als wesentlicher Bestandteil 
saurer Ergiisse in solcher Vereinigung mit anderen Mineralien, dab 
seine Abscheidung aus der Schmelze als primirer Kestandteil an- 
zunehmen ist. In solchen Fallen ist einfach zu folgern, daB zu 
irgend einer Zeit in der Vorgeschichte des Magmas die ‘l’emperatur 
derart war, daB die iiberschiissige Kieselsiure, die nicht zur Bildung 
anderer Mineralien erforderlich war, die dem Tridymit entsprechende 
Molekulargruppierung angenommen hat, und dab beim schnellen Ab- 
kiihlen diese Aggregate in Form von T'ridymit auskristallisiert sind. 
Die Temperatur zur Zeit der Kristallisation mag entweder oberhalb 
oder unterhalb des Umwandlungspunktes (870°) gelegen haben. Wenn 
sie darunter war, so bildete die Zahigkeit der Schmelze ein wirk- 
sames Hindernis gegen eine Umlagerung der Molekel, die eigentlich 
(Juarz bildeu sollten. 

Bei weniger schneller Kiihlung, und besonders bei Abnahme 
der Zihigkeit durch Gegenwart fliichtiger Stofie (Mineralisatoren), 
also unter Bedingungen, die eine Kristallisation des Magmas unter 


' Bull. soe. min. 2S (1905), 56. 
* Amer. Journ, Sci. |3| 42 (1891), 39. 
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Druck bedingen, wiirde der einmal gebildete Tridymit bei 870' 
instabil werden und in Quarz tibergehen. Diese Frage wird spater 
noch einmal besprochen werden. 

Durch die Freundlichkeit von Dr. E. 8S. Larsen von dem U. 8. 
Geological Survey wurde meine Aufmerksamkeit auf ein interessantes 
Vorkommen von Cristobalit in einem Basalt gelenkt, den Dr. Wurr- 
MAN Cross auf den Hawali-Inseln gefunden hat. Bei der Berechnung 
der Norm aus der chemischen Analyse des Gesteines trat kein Olivin 
auf, wihrend die Priifung von Diinnschliffen reichlich Olivin er- 
kennen lie®. Die Erklirung hierfiir ergab sich durch die Auffindung 
von kleinen Cristobalitkristallen in Héhlungen. Bei einer anderen 
Gesteinsart aus Colorado, auf die Dr. Larsen mich aufmerksam 
machte, ist die FlieBstruktur saurer Ergiisse gut entwickelt, und 
einige der Banden zeigen zahllose Tridymitkristalle, deren Lage zu 
den tibrigen Bestandteilen des Gesteines auf ihre gleichzeitige Kri- 
stallisation aus der Schmelze schlieBen lassen. Es ist wahrschein- 
lich, daB diese Mineralien nicht so selten sind, wie man allgemein 
vermutet hat, und dab sie beim sorgfailtigen Suchen noch oft auf- 
gefunden werden. 

Ks muff nochmals betont werden, daB die Gegenwart von Cri- 
stobalit oder Tridymit in Gesteinen nicht notwendigerweise be- 
dingt, daB zur Zeit der Bildung dieser Mineralien die Temperatur 
oberhalb der entsprechenden Umwandlungspunkte gewesen ist (1470° 
und 870°). Alle Bedingungen, unter denen viele ungruppierte Kiesel- 
siiuremolekel derart zusammentreffen, daB ihre schnelle Vereinigung 
zu bestimmten Gruppen begiinstigt wird, wihrend jedoch keine Zeit 
zur Erreichung vollkommenen Gleichgewichtes vorhanden ist (wie 
bei den Reaktionen mit Dimpfen), ferner solche Umstinde, die plotz- 
lich ein System, in dem Gleichgewicht herrscht, unter neue Be- 
dingungen bringen, gleichzeitig aber Hindernisse fiir die Einstellung 
eines neuen Gleichgewichtes hervorrufen (wie bei der plétzlichen 
Abkiihlung einer Schmelze), werden die Abscheidung instabiler For- 
men begiinstigen. Offenbar sind zwei Faktoren zu_beriicksichtigen: 
Krstens die Frage, welche von beiden Anderungen der Bedingungen 
zu schnell zur Erreichung des Gleichgewichtes erfolgt ist, und 
zweitens die Frage nach den friiheren Verhaltnissen, aus denen der 
fragliche Zustand sich entwickelt hat. 

Gewisse von Lacrorx! und anderen beschriebenen Erschei- 





' Les enclaves des roches voleaniques (1893); Bull. soe. min. 14 (1891), 
185. — K. vy. Curvusrscuorr, 7scherm. Min.-petr. Mittlg. 7 (1886), 295. 
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nungen, daB quarzartige Kinschliisse in vulkanischen Gesteinen zum 
Teil oder voéllig in Tridymit oder in Tridymit und Cristobalit iiber- 
gefiihrt worden sind, scheinen zu zeigen, daB hier der Umwandlungs- 
punkt von 870° iiberschritten worden ist. EKinige Unsicherheit iiber 
diesen Punkt entsteht durch die Beobachtung von Lacrorx,! dab 
in den untersuchten Fallen solcher neugebildeter Tridymit immer 
in irgend einer Weise unter Mitwirkung von Mineralisatoren ent- 
standen zu sein scheint, und wie vorher gezeigt ist, kénnen die 
Reaktionen von Dampfen leicht Tridymit unterhalb eines Stabilitits- 
gebietes erzeugen. Nichtsdestoweniger diirfte die wahrscheinliche 
Erklarung fiir die von Lacrorx beobachteten Tatsachen darin liegen, 
daB die Temperatur hinreichend hoch war, um die Quarzmolekel zu 
zerstéren und Gelegenheit zur Bildung neuer Gruppierungen zu 
liefern, die dem Tridymit und dem Cristobalit entsprechen. 

Die Herstellung der wesentlichen Bedingungen fiir die An- 
atzung quarziger Materialien durch ein fliissiges Magma wurde in 
einem Falle versucht. Kaliumcarbonat, Natriumcarbonat und ge- 
mahlener Basalt wurden in ungefahr gleichen Mengen gemischt und 
mit 8—9mal soviel gemahlenem Quarz versetzt. Die ganze Masse 
erhitzte man in einem Fletcherofen auf hohe Temperatur (1500 bis 
1600°) und schmolz sie zu einem klaren schwach griinen Glase, in 
dem kleine Sphiaruliten sich nach dem Abkiihlen gebildet hatten. 
Dieses Glas brachte man dann in einen elektrischen Ofen und lie’ 
entglasen, indem man 5 Stunden auf 1000—1400° erhitzte; man 
fand dann, daB es mit einer Masse von Tridymitkristallen angefiillt 
war. Kin Teil hiervon wurde mit einem groBen UberschuB von 
Quarz gemischt und das Ganze gut gemahlen. Nachdem man wieder 
22 Stunden auf 1200—1400° erhitzt hatte, erbielt man schlieBlich 
ein Gemisch von Tridymit und Cristobalit, obgleich die fir die 
Bildung von Cristobalit geeignete Temperatur niemals erreicht 
worden war. Die Ergebnisse sind in ihrer Art ihnlich den Ersclei- 
nungen, die man bei den basaltischen Gesteinen von Mayen®* be- 
obachtet hat, wo Quarzeinschliisse zum Teil in Cristobalit und Tri- 
dymit iibergefiihrt sind; zu erkliren ist dies durch die Aufspaltung 
der Quarzmolekel bei der hohen Temperatur, wodurch Gelegenheit 
zur neuen Anordnung der Teilchen gegeben ist, ohne dab jedoch 


' Les enclaves des roches voleaniques, p. 570. 
2 A. Lacroix, Bull. soc. min. 14 (1891), 185. — P. Gauperr, Pull. soc. 
min. 27 (1904), 42. 
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die Umlagerung in solchem Grade erleichtert wurde, daB alle Gruppen 
Stabilitat erreichten. 

lis tritt nun die Frage auf, ob beim Abkiihlen eines Magmas 
(Juarz auberhalb seines Stabilitiitsgebietes auftreten kann, wie ver- 
ehiedene Autoren angenommen haben. Die Méglichkeit hierfiir ist 
nicht ganz ausgeschlossen, aber bei der experimentellen Untersuchung 
ist keine ‘latsache aufgefunden worden, die auf eine derartige Er- 
scheinung deutet, und aus theoretischen Griinden ist sie durchaus 
unwahbrscheinlich. Das Gleichgewicht, von welchem das Magma ab- 
gekiihlt wurde, entspricht der Gegenwart von Tridymitmolekeln in 
der Lésung. Die Bildung und Abscheidung von Quarz aus einer 
solchen Lésung oberhalb des Umwandlungspunktes ist nur schwer 
begreiflich, wihrend die Abscheidung von Tridymit unterhalb 
dieses Punktes bei schneller Abkiihlung vollkommen verstindlich 
erscheint. Der EKintluB des Druckes auf die Verschiebung des Um- 
wandlungspunktes selbst wird hier nicht beriicksichtigt, soll aber 
spater besprochen werden. 

Kine Frage von betriichtlicher Wichtigkeit ist folgende: Mub 
die allgemeine Abwesenheit von Tridymit in Gesteinen, die langsam 
abgekiihit sind (z. B. groBbe Kérper tiefliegender Intrusivgesteine) als 
Geweis catiir aufgefabt werden, daB die Kristallisationstemperatur 
unterhalb des Umwandlungspunktes von Tridymit in Quarz gelegen 
hat? Betrachtet man diese Frage nur nach den experimentellen 
Beftunden iiber die Beziehungen von Quarz zu Tridymit, so kann 
man wahrscheinlich sagen, daB die Temperatur wihrend der End- 
tufen der Kristallisation des Quarzes unterhalb dieses Punktes lag; 
aber iiber die ersten Stufen wird damit nichts ausgesagt; denn 
wenn wihrend des ersten Teiles der Kristallisation auch T'ridymit 
sich abgeschieden hiitte, aber in Beriihrung mit dem fliissigen ‘Teil 
des Magmas geblieben w&re, nachdem die Temperatur unter den 
('mwandlungspunkt gefallen war, so wiirde er wahrscheinlich inner- 
halb kurzer Zeit (vielleicht in wenigen Tagen) in Quarz ibergegangen 
sein. Es fehlt nicht an Beispielen, bei denen Spuren einer solchen 
Umwandlung zu iiberdauernscheinen. Die eigenartige Form von Quarz 
in einigen Kruptivgesteinen ist auf diese Weise erklirt worden. Prof. 
Lacroix! hat eine Anzahl von Beispielen fiir diese Beziehungen autge- 
funden und Dr. Per Geiser? hat neuerdings andere beschrieben. 


Sur la tridymite du Vésuve et sur la genése de ce minéral par fusion; 
Bull. soe. men. 31 (1908), 823 

Geol. Foren. Fiirhandl. (Stockholm) 341 (1913), 51—80. In dieser Arbeit 
werden auch Beispiele anderer Autoren zitiert. 
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Bei den soeben angefiihrten Beispielen liefert die eigenartige 
Form des Quarzes Andeutungen fiir die Geschichte, die er durch- 
gemacht hat, aber unter verschiedenen Bedingungen, besonders unter 
denen, die bei Kristallisation eines grobkérnigen Gesteines auftreten, 
wiirde der neugebildete Quarz ohne Zweifel seine ihm eigene Kri- 
stallstruktur annehmen, und keine Andeutung fiir die Zwischenstufen 
des Vorganges in dem Endprodukt aufgefunden werden. 

Es ist kaum notwendig, im einzelnen die verschiedenen natiir- 
lichen Yorkommen von Tridymit und Cristobalit zu betrachten, die 
in der Literatur beschrieben sind. Soweit ich sehen konnte, stiitzen 
sich die Beschreibungen auf die hier geschilderten Entstehungs- 
weisen. 


Einflu8 des Druckes auf die Quarz-Tridymitumwandlung. 


In der vorliutigen Mitteilung meiner Untersuchung iiber die 
Quarzmineralien ging ich auch dem EinfluB des Druckes auf die 
Anderung des Umwandlungspunktes nach. Durch Benutzung der 

; dT ii 
Gleichung von CLAustus-CLAPEYRON - v,—v,)} und unter 

| dp Be Siu 

der Annahme wahrscheinlicher Werte von L (Umwandlungswirme 
und v,—v, (Volumeniinderung) wurde eine Verschiebung (Krhéhung 
von 0.105° pro Atm. abgeleitet. Es ist jedoch zweifelhaft, ob eine 
derartige Berechnung niitzlich ist, wegen der mangelnden Sicherheit 
der angenommenen Werte und wegen der daraus folgenden Unzu- 
verlassigkeit der Resultate und der Gefahr, dab sie falsch gedeutet 
werden. Die Daten fiir eine solche Berechnung wiirden von grobem 
Wert sein; aber bevor sie vorhanden sind, kénnen wir kaum mehr 
sagen, als dab der Druck den Umwandlungspunkt um einen un- 
bekannten Betrag erhéhen wird. 


Aufschliisse aus dem Studium tridymithaltiger Gesteine 

Eine sorgfiltige Untersuchung der Beziehungen und higen- 
schaften der Mineralien in tridymithaltigen Gesteinen sollte uns 
wichtige Aufklirung iiber gewisse Fragen, die mit den Vorgingen 
vulkanischer Titigkeit verkniipft sind, geben. Die Lage des Quarz- 
Tridymitumwandlungspunktes ist in bezug auf die ‘Temperaturen 
vulkanischer Erscheinungen in einem kritischen Gebiet, und die Ge- 
schichte des Tridymits, wie sie sich durch petrologische Untersuchungen 
eutwickelt hat, kann durch Anhiufungen von Tatsachen mdglicher- 
weise eine Anzahl strittiger Punkte entscheiden. Die Art der Tat- 
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sachen, auf die ich mich beziehe, mag durch ein Beispiel erlautert 
werden. In den Gesteinen aus Colorado, die Dr. Larsen mir freund- 
lichst zur Verfiigung stellte, habe ich einige sehr deutliche Hinweise 
gefunden, die zu zeigen scheinen, daB Phenokrysten von Quarz, die 
in dem Magma in der Tiefe gebildet waren, sich beim Herausdringen 
in ‘T'ridymit verwandelt haben. Folgendes ist die Art des Beweises: 
Wenn bei Laboratoriumsversuchen gemahlener Quarz sich in einer 
Wolframatschmelze in Tridymit verwandelt, so findet man haufig, 
daB viele der Quarzkérner ihre Individualitat wihrend des Vorganges 
behalten, aber durch ein Aggregat von Tridymitkristallen ersetzt 
werden. Wenn diese Umwandlung nicht ganz vollstandig erfolgt 
ist, so bleiben sehr unregelmiBige Kerne von Quarz zuriick, die 
durch den hineinwachsenden Tridymit korrodiert werden. Ahnliche 
Krscheinungen sind beobachtet worden bei der Umwandlung von 
(Juarzziegeln in Tridymit bei metallurgischen Prozessen oder in Glas- 
dfen.' Bei den Gesteinen aus Colorado lassen gewisse T'ridymit- 
aggregate daran denken, daB ein ihnlicher Vorgang vollstandig statt- 
gefunden hat. Es sind deutliche Einheiten, die sich ganz scharf von 
dem umgebenden Muttergestein absetzen, das sich haufig um sie in 
HlieBlinien herumbiegt. Es sind nicht Sphiarulite, da die zusammen- 
setzenden Kristalle unregelmiBig verteilt sind anstatt in radialer 
Horm, und da sie auch viel gréBer sind als man sie gewohnlich in 
Sphiruliten findet. Vielleicht am wichtigsten ist die beobachtete 
T'atsache, daB in vielen Fallen die Formen der Kristallaggregate 
etwas abgerundet hexagonal sind. Alles in allem legt das Aussehen 
die Abstammung von Quarz-Phenokrysten nahe. Die Gesteine, in 
denen diese Erscheinungen vorkommen, mégen ‘Tridymit-Latite 
genannt werden; d. h. es sind Gesteine, die in mineralogischer 
Beziehung den Quarz-Latiten entsprechen, in denen Quarz als wesent- 
licher Bestandteil aber durch Tridymit ersetzt ist. 

Diese einzelne Beobachtung erfordert Stiitzen von anderer Seite. 
Sollte sie sich bestitigen, so wiirde ihre Deutung zu interessanten 
Schliissen fiihren. Die zuerst sich bietende Erklirung ist folgende: 
Unter groBem Druck haben sich im Magma bei einer betrichtlich iiber 
dem Umwandlungspunkt von 870° liegenden Temperatur Quarz-Pheno- 
krysten gebildet; bei Nachlassen des Druckes, welches bei Bewegung 
gegen die Oberfliiche eintrat, wurde die Lage des Umwandlungs- 
punktes derartig erniedrigt, da& Tridymit die stabile Phase wurde, 


' E. Mattarp, Bull. soc. min. 18 (1890), 172. — P. J. Hotmaquist, Geol. 
Foren. Firhand. \4)| 33 (1911), 245—260.— K. Exper, Stahl u. Hisen 1912, Nr. 10. 
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worauf dann natirlich die Umwandlung erfolgte; wir sind aber nicht 
berechtigt, diese Erklarung sogleich anzunehmen. Wir diirfen nicht 
unsere Aufmerksamkeit auf diese Erscheinung konzentrieren und die 


Ergebnisse vernachlassigen, die aus der Betrachtung der begleiten- 
den Bestandteile, d. h. des Magmas als Ganzen bei Aufhéren des 
Druckes sich ergeben. In einem Gemisch von grober Kompliziert- 
heit, wie es ein teilweise verfestigtes Magma ist, das aus festen 
Kérpern, Fliissigkeiten und gelésten Gasen besteht, wird eine Ande- 
rung des Druckes von Umwandlungen und Reaktionen zwischen allen 
Komponenten begleitet sein, die zu einer neuen Gleichgewichtslage 
fihren. Die Richtung aller derartiger Reaktionen wird durch ein 
einziges Prinzip gegeben sein, derart, daB das Endresultat bei Ver- 
minderung des Druckes eine Zunahme des Volumens der Gesamt- 
masse ist. Notwendigerweise werden solche Reaktionen begleitet 
sein von einer Entwickelung oder Bindung von Wirme; dieser Faktor 
aber beeinfluBt die Richtung der Reaktion nur sekundir, und iiber- 
dies besteht kein allgemeiner Parallelismus zwischen der GréBe der 
Volumeninderung und der entwickelten oder absorbierten Wirme. 
Ks ist sicher, daB bei solchen inneren Reaktionen — wenn man Wiirme- 
verluste durch Leitung oder Strahlung an die Umgebung vernach- 
lassigt — die Temperatur des Magmas entweder steigt oder fillt, 
aber Beobachtungen vulkanischer Erscheinungen haben bisher noch 
keine Daten geliefert, aus denen das allgemeine Resultat abzuleiten 
wire. Es besteht demnach wenigstens die Méglichkeit, daB beim 
Aufsteigen eines Magmas aus der Tiefe tatsichlich die Temperatur 
sich erhéht, vielleicht sogar in einem merklichen Grade. Wenn dies 
der Fall ist, so kénnte die Umwandlung von Quarz in Tridymit 
hieraus allein erklirt werden, und die Tatsache, daB die Richtung 
der Volumeniinderung dieses einen Bestandteiles der zu erwartenden 
Gesamtinderung beim Magma entspricht, wiirde lediglich ein Zu- 
fall sein. 


Physikalische Eigenschaften von kinstlichem Quarz, Tridymit 
und Cristobalit. 


Bei der Bestimmung der Umwandlungspunkte zwischen Quarz 
und Tridymit sowie Tridymit und Cristobalit war es, wie bereits 
auseinandergesetzt, notwendig, ein Lésungsmittel oder einen Kata- 
lysator zu benutzen, damit die Umwandlung mit merklicher Ge- 
schwindigkeit vor sich ginge; fir diesen Zweck wurde Natrium- 
wolframat ausgewihit. Die Verwendung dieses Materiales ist zulassig, 











156 (", N. Fenner. 


wenn dabei kein Produkt entsteht, welches mit einer der Kiesel- 
siureformen feste Lésungen bildet. Wirde eine solche Lésung 
elntreten, so miBten die Umwandlungspunkte verschoben werden, 
und die ausgetihrten Bestimmungen wiirden keine besondere Be. 
deutung besitzen. Es ist demnach notwendig zu zeigen, daB die 
hergestellten Produkte nicht etwa feste Lésungen sind. Diesem 
Zwecke kann die chemische Analyse kaum dienen. Trotzdem fiihrte 
ich eine Anzahl von Analysen aus, indem ich die Kieselsiure mit 
I luorwasserstofisdure verflichtigte und den Riickstand zur Wigung 
brachte. Dieser Riickstand war stets nur gering (0.19—0.60 °/,): 
aber seine mdgliche Wirkung hing ganz davon ab, ob er der kri- 
stallisierten Kieselsiure als mechanische Verunreinigung beigemischt 
war, oder ob er mit ihr eine feste Lésung bildete. Um die Frage 
zu entscheiden, bietet gliicklicherweise die Bestimmung der physi- 
kalischen Kigenschaften ein wirksames Hilfsmittel. Einige dieser 
Migenschaften sind derartig, daB sie durch eine geringe Menge fremdes 
Material in fester Lésung noch stirker beeinfluBt werden als die 
erwihnten Umwandlungspunkte. Demnach kann durch Vergleich 
der Ejigenschaften der kiinstlichen Mineralien mit den natirlichen 
die Wahrscheinlichkeit der Identitaét nachgewiesen werden. Ab- 
gesehen hiervon sind die physikalischen Konstanten an sich von 
Wert und ihre Bestimmungen sollen deswegen mitgeteilt werden. 


Eigenschaften von Quarz. 


Der Quarz, den man aus Natriumwolframat erhalt, besteht 
aus Kristallen von selten mehr als 0.1 mm Linge; sie scheinen ein- 
fache Kombinationen von Prisma und Pyramide zu sein. Hautig 
sind die Formen abgerundet oder verzerrt, was bei einigen Kristallen 
offenbar auf oszillatorische Entwickelung der Flichen zuriickzufiihren 
ist. Gewodhnlich ist jeder Kristall ein besonderes Individuum mit 
doppelten Enden und von der gewdhnlichen Tracht, die den Quarz- 
phenokrysten in Porphyren abnlich ist. Die Bestimmung des 
Brechungsindex wurde ausgefihrt im Natriumlicht durch Vergleich 
des Index der Kristalle mit dem verschiedener Ole nach der BECKE- 
schen Lichtlinienmethode, wobei man den Index des Olgemisches 
sofort nach der Messung im Totalrefraktometer ermittelte. Die 
Ubereinstimmung mit natiirlichem Quarz war sehr eng. Fir kiinst- 
liches Material erhielt man wm = 1.544, ¢ = 1.551 (Temperatur 23°); 
fiir natirliches Material ist w = 1.544, ¢ = 1.553. 









Die Stabilitdtshexiehungen der Kieselsiuremineralien. 157 


Kin starker Beweis der Gleichheit des natiirlichen mit dem 
kiinstlichen Quarz wurde geliefert durch Vergleich des @e-9-Um- 
wandlungspunktes beider Stoffe (siehe unten); die bei dieser Um- 


wandlung entwickelte Wiirme ist so unbedeutend (83—4 cal/g! nach 
den unverdffentlichten Bestimmungen von W. P. Wuire in diesem 
Laboratorium), daB eine geringe Menge Material in Lésung eine 
entschiedene Anderung hervorrufen miiBte. Als Mittel von drei Be- 
stimmungen erhielt man 577,2° beim Erhitzen und 568,5° beim 
Abkiihlen; diese Temperatur stimmt innerhalb der Fehlergrenzen 
des Verfahrens mit dem Umwandlungspunkt von natiirlichem Quarz 
iiberein. 


Eigenschaften von Tridymit. 


Die Tridymitform, welche man am hiufigsten bei der Umwand- 
lung von Quarz in der Wolframatschmelze erhilt, besteht aus Aggre- 
gaten von Kristallen in ungeordneter Orientierung, die jedes Quarz- 
korn ersetzen. Uberdies sind in demselben Priparat fast stets 
groBe Mengen vollkommen ausgebildeter hexagonaler Platten vor- 
handen. Gewdhnlich sind die Kristalle ganz klein, aber es besteht 
keine Schwierigkeit, sie willkiirlich von solcher GréBe herzustellen, 
daB die einzelnen Kristalle deutlich mit bloBem Auge erkennbar 
sind. Das Wesentliche hierbei scheint eine lange Erhitzungsdauer 
und eine m&Big hohe Temperatur zu sein. Nach einem Versuch 
bei 1800° wahrend 23 Stunden schien die Kruste der Masse in dem 
Tiegel etwas rissig zu sein, und die Offmungen waren besetzt mit 
relativ groBen, getrennten Kristallen in Tafelform. Unter dem Bino- 
kularmikroskop konnte bei miaBiger VergréBerung ihre hexagonale 
Form unterschieden werden. Durchdringungszwillinge waren im 
hohen MaBe entwickelt, und wenngleich die Kristalle zur gonio- 
metrischen Untersuchung zu zart waren, so war doch die Abnlich- 
keit mit den bei Dana und Hintze abgebildeten Zwillingen und 
Drillingen schlagend. Bei einem anderen Versuch erhitzte man 
140 Stunden zwischen 900 und 1200° und erhielt noch bessere 
Kristalle. 

Die Kristalle in unregelmiBigen Aggregaten zeigen hiufig ver- 
langerte oder lattenférmige Gestalt, die sich als Querschnitt diinner 
Blaittchen erweist. In solchen Fillen ist die Ausléschung parallel 


' Der genaue Betrag der zu beriicksichtigenden Warmeténung ist wechselnd 
wegen einer Zunahme der spezifischen Wiirme gerade vor der Umwandlung, die 
in Betracht gezogen werden mub, wenn die Verschiebung betriichtlich ist. 
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der Liangsrichtung und diese hat die Schwingungsrichtung @. In 
anderen Fillen treten die haufig beschriebenen keilf6rmigen Zwillinge 
auf, die das Aussehen der Fig. 2 haben. 

Die hexagonalen Blatter erscheinen, wenn sie auf der Basis 
liegen, vollkommen isotrop, da sie gewohnlich auBerordentlich diinn 
sind. Die starkeren, die man durch besondere MaB- 
vahbmen erhielt, erscheinen in schwach doppel- 
brechende Felder geteilt, wie Fig. 3 zeigt. Die 
spitze Bisektrix in jedem besonderen Felde liegt 
normal zur Platte und der optische Charakter ist 
positiv. Die Ebenen der optischen Achsen sind mit 
den duBeren Kristallbegrenzungen derart verkniipft, 
daB sie immer normal zu einer Kante stehen. Die 
Gestalt der Felder ist auch — wenngleich ganz un- 
regelmiifbig — doch deutlich mit der Kristallbegrenzung verkniipft. 
Die hyperbolischen Biirsten sind breit und ziemlich schwach, und der 
Wert des Achsenwinkels ist a 
demnach nur schwierig genau oN 
zu bestimmen. Drei Mes- | 





sungen ergaben das folgende | | 
Resultat fir 2 V:32.6°, 38.0°, | 


35.8°, im Mittel 35.5° oder | as “3, 

2 F=58.6°. Die Bestimmung vat 

der Brechungsindizes im Na- ‘ orn apts \ 
triumlicht nach der Kintauch- \ wy. pil 5 
methode ergab fiir Schwin- \ a \ 
gungen parallel den Platten e. /7O 48 \ 
« und §) 1.469 (der Unter- \ Bae / 
schied ist zu klein, um be- 2 yy. : 2; / 


stimmt werden zu k6énnen); 


senkrecht zu den Platten (y) 
1.473 (Temp. 24°). Alle diese 
Kigenschaften stimmen genau neo 


mit denen des natiirlichen Fig. 3. Tridymitkristall i in basaler Lage; 
Minerales tiberein, wie MAL- Liinge etwa 1.0 mm. 


LARD! sie ermittelt hat, 
dessen Bestimmungen und Beschreibungen gewoéhnlich angefiirt 
werden. Manuarp fand Schwierigkeiten bei der genauen Bestim- 


' Bull. soe. man. 13 (1890), 161. 
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mung der optischen Konstanten, aber er fiihrt an: © | = 1.477, 


y—a=0.00185, 2 FE = etwa 66° und 2V = 48°, 

Eine Bestimmung des spezitischen Gewichtes wurde ausgefiihrt 
nach dem Verfahren von Day und ALLEN;! es ergab sich 2.270 
fiir Tridymit bei 27°, bezogen auf Wasser von 27°. Mauuarp gibt 
2.28 an fir natiirliches Mineral. 

Die optischen Eigenschaften der bei niedriger Temperatur be- 
stindigen (#-) Form von Tridymit deuten auf orthorhombische 
Symmetrie. Jede hexagonale Platte scheint aus verschiedenen 
orthorhombischen Individuen zu bestehen, deren vertikale Achsen 
parallel sind mit der senkrechten Achse des hexagonalen Kristalles, 
die aber verzwillingt sind nach einem 60°-orthorhombischen Prisma, 
das mit dem 60°-hexagonalen Prisma zusammenfallt. Bei der Um- 
wandlung der bei héherer Temperatur stabilen Form in die bei 
tieferer Temperatur stabile Form scheint nur eine geringe Ver- 
schiebung der Elemente des Raumgitters einzutreten. 

Die bei niedriger Temperatur eintretende Umwandlung von 
Tridymit ist seit langer Zeit bekannt. Die weitere Forschung hat 
dann gezeigt, daB in Wirklichkeit zwei Umwandlungen statttinden, 
die weniger als 50° voneinander entfernt legen; die untere dieser 
beiden wird gewodhnlich beobachtet. Das Verfahren zur Bestimmung 
der Temperatur dieser Umwandlungen und ihre Bedeutung soll 
spiter besprochen werden. Bei beiden tritt nur eine geringe 
Knergieinderung ein, und demnach wiirde eine geringe Menge 
Fremdsubstanz in fester Lésung wahrscheinlich eine merkliche Ver- 
schiebung ihrer Lagen hervorrufen. Diese Tatsache verleiht dem 
niederen Umwandlungspunkt einen Wert als Kriterium zur Be- 
urteilung der Gleichheit von kiinstlichem und natiirlichem Mineral. 
MauuaRD”? nahm den Umwandlungspunkt des natiirlichen Tridymits 
bei 1830 + 5° an. Dies scheint die einzige verdffentlichte Be- 
stimmung zu sein. Meine eigene Beobachtung am natiirlichen Tri- 
dymit von Cerro San Cristobal im Heizmikroskop ergab einen etwas 
niedrigeren Wert von 112°. Bei kiinstlichem Tridymit war der 
Mittelwert einer Anzahl gut iibereinstimmender Messungen nach 
Verfahren, denen ich gréBeres Vertrauen entgegenbringe, 117.4°. 

Im ganzen zeigen die physikalischen Kigenschaften von kiinst- 


' Publ. No. 31; Carnegie Inst. of Washington, 1905, p. 55. 
= Bull. soc. min. 13 (1890), 171. 
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lichem ‘T'ridymit enge Ubereinstimmung mit denen des natiirlichen 
Materiales, und es liegt keinerlei Grund vor, daran zu zweifeln, 
dab beide derselbe Stoff sind. 


Eigenschaften von Cristobalit. 


Ics ist etwas schwieriger zu beweisen, daB der aus Wolframat- 
schmelzen erhaltene Cristobalit keine fremden Materialien in fester 
Losung enthalt. Kine besondere Sachlage ergibt sich aus der Tat- 
sache, dab die Umwandlung von «- in #-Cristobalit nicht bei einer 
bestimmten Temperatur stattfindet, wie die entsprechenden Umwand- 
lungen bei Quarz und Tridymit, sondern daB diese Temperatur fiir 
jedes besondere Priiparat von den Bedingungen abhangt, unter 
denen es gebildet wurde, und zwar vollig unabhingig von irgend- 
welcher etwa vorhandenen Verunreinigung. Durch diese Unbestimmt- 
heit scheidet der Umwandlungspunkt als Kriterium aus. Uberdies 
sind die Eigenschaften von natiirlichem Cristobalit ziemlich unvoll- 
stiindig bekannt. Das Laboratorium hat sich bemiiht, Proben des 
Minerales im Handel zum Zwecke des Vergleiches zu erhalten, aber 
das gelieferte Material war praktisch unbrauchbar. Nichtsdesto- 
weniger ist es méglich, die Identitét des natiirlichen und des kiinst- 
lichen Minerales wenigstens sehr wahrscheinlich zu machen. 

In den Handbiichern werden gewoéhnlich Matuarps! Wert: 
fiir die Brechungsindizes und die Doppelbrechung angegeben. 
Mauuarp fithrt als Wert des Index 1.432 an, welches offenbar ein 
Druckfehler fiir 1.482 ist, denn er sagt unmittelbar darauf: ,,Diese 
Zahl ist im wesentlichen gleich oder vielleicht etwas héher als die 
fir Tridymit*. P. Gausertr? hat auf diesen Fehler aufmerksam ge- 
macht, und hat die Bestimmung wiederholt, die er jedoch nicht als 
ganz zufriedenstellend betrachtete; er sagt, der Hauptindex sel 
nahezu 1.49.  Fiir_ kiinstliche Kristalle, die in der Wolframat- 
schmelze hergestellt waren, habe ich die Indizes in der fiir Quarz 
beschriebenen Weise bestimmt und erhielt y = 1.487, @ = 1.484 
Natriumlicht, Temperatur: 24°. Ma.uarp bestimmte den Wert 
der Doppelbrechung zu 0.00053; auch hier scheint ein Fehler 
irgendwelcher Art vorzuliegen. In jedem Falle zeigen die kiinst- 
lichen Kristalle eine Doppelbrechung, die der von Tridymit nahezu 
gleich, aber wahrscheinlich etwas geringer ist. M. Bauer spricht 


1 ull. 800. min. 13 (1890), 175. 


’. Gaupert. Bull. soe. min. 27 (1904), 42. 
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i der Beschreibung der Kristalle von vom Rarus urspriinglicher 
Kntdeckung! von ,,ziemlich kraftiger Doppelbrechung“. 


Die Bestimmung des spezitischen Gewichtes nach dem Ver- 


‘yo 


fahren von Day und ALLEN lieferte 2.333 fiir Cristobalit bei 27 
ezogen auf Wasser von 27° Mauuarp fand 2.34 fiir natiirliche 
Kristalle. 

In der gewohnlich erhaltenen Ausbildungstorm zeigt der kiinst- 
liche Cristobalit betriichtliche allgemeine Ahnlichkeit mit der ver- 
lingerten Form von Tridymit. Der Unterschied der Brechungs- 
indizes ist zwar schwach, reicht aber gewodhnlich fiir die Unter- 
scheidung aus. Uberdies ist die Ausliéschung von Cristobalit in 
solchen Aggregaten nicht parallel irgendeiner erkennbaren Kristall- 
gestalt, und wiederum zeigen Cristobalitkérner hiutig eine deutliche 
polysynthetische Zwillingsbildung wie die von Albit oder aber einen 
(tittereffekt, wie Mikroklin. Bei der Betrachtung der Méglichkeit, 
daB ein in Wolframatschmelzen gebildeter Cristobalit fremdes Material 
in Lésung aufnimmt, ist es nicht ohne Bedeutung, dab dies Mineral 
anders als Quarz und ‘Tridymit ohne Flufmittel hergestellt werden 
kann, und daB das so erhaltene Produkt sich nicht feststellbar von 
dem mit einem Flu8mittel bereiteten unterscheidet. Selbst die mit 
Hilfe eines FluBmittels erhaltenen Priparate zeigen nur _ geringe 
Verunreinigungen (0.19—0.35°/,) nach den verschiedenen Analysen. 

Die besten Cristobalitkristalle sind erhalten worden durch Er- 
hitzen von amorpher Kieselsiiture mit Natriumwo!lframat auf einem 
Bunsenbrenner. Sie zeigen die Neigung, eine bestimmte Kristallform 
zu entwickeln, aber im allgemeinen kommt man nur zu Resultaten, 
wie die in Fig. 4 gezeichneten Formen darstellen. Viele der 
diedrischen und polyedrischen Winkel sind fast vollkommen, aber 
der iibrige Teil des Kristalles ist nur ein skelettartiges Rahmen- 
werk. Zuzeiten ist das hauptsiichliche Wachstum allein in der 
Richtung der Achse erfolgt, hiufiger jedoch nach zwei oder dre! 
Richtungen, die im rechten Winkel zueinander stehen. Hiufig 
zeigen die Kristalle viel mehr Zweige als dargestellt sind: aber die 
allgemeine Wachstumsform ist dieselbe gewesen. 

In jedem Falle, wo Endhauben entwickelt waren, schienen sie 
Oktaeder zu sein. Es ist nicht méglich, genaue Messungen solch 
kleiner Kristalle unter dem Mikroskop zu erhalten, aber so gut man 
es bestimmen kann, bilden die Kanten Winkel von 90° miteinander 

' G. vom Rata, Max Baver, N. Jahrb. Min. Geol. 1 (1887), 200. 
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und die ebenen Flachen Winkel von ungefahr 70°. 


(. N. Fenner. 


Nach den Be. 


ziehungen der Enden zu den Achsen der Verlangerung scheint es, 


daB die Richtung der Verlingerung immer die von kubischen Achsen 


ist. 


durch Zwillingsbildung. 


In vielen Fillen ist die Wachstumsrichtung beeinfluBt worden 


Dies zeigt sich sogleich bei einer Form, 
dargestellt ist, und es 
Erklirung 


wie 1D @ 


liefert die natiirliche 


\ 4 
py yo a r: 
nt f ( ~ spa" 38 iiberall, wo die Winkel zwischen 
"2404 \ a x" ' den Achsen von 90° abweichen. 
o> ad r . . ° 
. | +>>7 Die besten Messungen, die mit 
an ae dem Mikroskop gemacht werden 
\ 
‘a C ( konnten, zeigen, daB Winkel vor- 
kommen, die nicht merklich von 
IN me 45 und 60° abweichen. 
ner”, vy ° °° ° 
4 1 , Die Art der Zwillingsbildung, 
A Or" TWh ; , — 
Pun i. it die solche Ergebnisse _ liefern 
(ae @ ae 2 a ~~ as 2 . wt ; 
tote 1¥ a wiirde in bezug auf die Richtung 
3 v WW pre. 
der Achsen, und die in Uberein- 
b stimmung ist mit der beobachteten 
a ZI, 14 Lage der Fliachen, ist Zwillings- 
~ Un ele bildung nach dem Oktaeder (111) 
Yeoh g0''/ | OR | a 7 
fee *, hee Ls oder dem Spinellgesetz. Wenn 
s r mx Sy} © 
ye foe | | be te »’ dieselbe Achse zu wachsen fort- 
ry \ 6a» Ff — r . . . 
& W fihrt, nachdem Zwillingsbildung 
e f’ in irgendeinem Punkte wih- 
Fic. 4. Cristobalitkristalle: rend des Wachsens nach dieser 


Gribe 0.1 


-0.2 mm. Achse eingetreten ist, so bildet 


sich ein Winkel von 60°. Wenn 


jedoch eine zweite Achse, die normalerweise eine Lage von 90° 


eimnehmen wiirde, in der Zwillingslage zu wachsen beginnt, so ent- 


steht ein Winkel 


von 45”. 


Die allgemeine kristallographische Symmetrie von Cristobalit 


zeigt, dab er unter den Bildungsbedingungen tatsiichlich ein iso- 
metrisches Mineral ist, aber beim Abkihlen auf gewéhnliche Tempe- 


ratur erleidet er 


wird. 


eine Umwandlung, durch die er doppelbrechend 


In den Zeichnungen von Cristobalitkristallen, die in Fig. 4 


dargestellt sind, bezeichnen die gestrichelten Linien die Felder der 


Doppelbrechung und die Pfeile zeigen die Schwingungsrichtungen. 


Gekreuzte Pteile in einem Kreis zeigen, daB keine Doppelbrechung 
die Kristalle 


merklich ist: in 





diesem Falle sollten senkrecht zu 
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einer optischen Achse sein oder wenigstens nahezu in dieser Stellung, 
aber wegen der schwachen Doppelbrechung des Minerales und der 
































zeringen Dicke der Kristalle konnte keinerlei Andeutung tiber eine 
Interferenztigur im konvergierenden Licht aufgefunden werden. Die 
Schnitte mit der héchsten Doppelbrechung gaben jedoch eine Figur 
augenscheinlich senkrecht zu einer optischen Normale (9). Hiernach 
ist es méglich zu bestimmen, dab die spitze Bisektrix @ ist, und 
demnach ist das Mineral negativ. Dieses stimmt mit MALiLArps 
Feststellung an natiirlichen Kristallen tiberein. Die Anordnung der 
doppelbrechenden Felder entspricht gleichfalls MaLtuarps Beobach- 
tungen. Die Ebene der sekundiren Zwillingsbildung ist gewéhnlich 
ganz scharf und bildet einen Winkel von 45 oder 90° mit der 
kubischen Achse, die sie kreuzt, in einigen Fillen jedoch ist die 
Ggrenze der nebeneinanderliegenden Felder ganz unregelmibig, wie 
bei f. Die Lage der sekundiren Zwillingsebene und die Beziehungen 
der Schwingungsrichtungen gegeneinander stimmt iiberein mit der 
Annahme einer tetragonalen oder orthorhombischen Symmetrie! der 
bei niedriger T'emperatur stabilen Form, mit Zwillingsbildung nach 
einer 45°-Pyramide, parallel zu einer Oktaederkante des urspriing- 
lichen Kristalles. Wihrend der Umwandlung scheint demnach das 
kristallographische Raumgitter nur eine geringe Stérung erfahren 
zu haben. Die Neigung zur Bildung von Skelettformen stimmt mit 
der Beschreibung der natiirlichen Kristalle iiberein, ebenso wie die 
Zwillingsbildung nach dem Spinellgesetz.? 


: Darstellung von Quarz in wasserigen Lésungen. 


(Juarz kann ohne Schwierigkeit hergestellt werden durch 2—3- 
tagiges Erhitzen von Kieselsiiureglas oder amorpher gefillter Kiesel- 
siure mit Wasser und Natriumcarbonat in einer mit Silber aus- 
gekleideten Stahlbombe auf 400—500°. Die relativen Mengen der 
Materialien brauchen nicht sehr genau eingehalten zu werden; an- 
genihert benutzte man die folgenden Mengen bei verschiedenen 
Versuchen: 8 com Wasser, 2—3 g Kieselsiiure, 0.7 g kristallisiertes 
Natriumcarbonat bei einem Inhalt der Bombe von 16 ccm. 

Versuche dieser Art sind mehrfach ausgefiihrt worden und 


' KE. Matiarp, Bull. soc. min. 13 (1890), 175. — A. Lacroix, Bull. soc. min. 
14 (1891), 186. 
7 G. vom Rata, N. Jahrb. Min. Geol. 1 (1887), 198. P. Gavuperar, Pull. 


wc. min, 24 (1904), 242. 
ty 





164 (". N. Fenner. 








haben kein besonderes Interesse. Wichtiger war eine Untersuchung 
liber die Méglichkeit, Tridymit oder Cristobalit unter solchen Ver- 


hiiltmissen zu erhalten. Mehrere Forscher haben angegeben, dab 
ese beiden Muineralien in wisseriger Lésung gebildet werden, und 


hieraus entstand anfangs eine gewisse Unsicherheit in bezug aut 

Stabjlitatsbeziehungen der drei Stofte. 

Bel allen meinen Versuchen mit amorpher Kieselsiure in alka- 
ischer Lésung wurde nur Quarz erhalten. Wenn man die amorphe 
Kieselsiiure durch kiinstlichen Tridymit oder Cristobalit ersetzte, so 
entstand gleichfalls Quarz als Endprodukt. Hierdurch wurde jede 
Unsicherheit tiber die relative Stabilitét der drei Mineralien unter 
diesen Bedingungen beseitigt und die Ergebnisse in Wolframat- 
schmelzen bestitigt. 

Um mdglichst weitreichende Aufklarung iiber diese Frage zu 
erhalten, schien es wiinschenswert, einige der in der Literatur be- 
schriebenen Versuche, bei denen Tridymit oder Cristobalit angeblich 
entstanden war, zu wiederholen. 

Ki. Baur’ nahm bei einem seiner Versuche (Nr. 8) 5g SiQ,, 
13 g¢ AlO,Na (Zusammensetzung zwischen Natriumleucit und Nephe- 

n), wobei er Quarz, Tridymit und Albit erlhielt. Der Tridymit 
wurde von Wernscuenk folgendermaben beschrieben: ,,Tafelchen aus 
zahilreichen verschieden orientierten Individuen zusammengesetzt, be- 
deutend schwiicher lichtbrechend als Kanadabalsam, schwach doppel- 
brechend, kleiner Achsenwinkel, optisch-positiv.“ 

Um diesen Versuch zu wiederholen, brachte ich in eine Bombe 
von 16 ccm Inhalt eine sorgfiltige Mischung von 2.5 g amorpher 
gefillter Kieselsiure und 2.15 g NaAlO, (hergestellt durch Krhitzen 
eines Gemisches von Natriumearbonat und Aluminiumoxyd in mole- 
kularem Verhiltnis auf 1400°) und 6 ecm Wasser. Die Bombe er- 
litzte ich 5 Stunden auf etwa 520°, unterbrach dann den Heizstrom 
und kiihlte sie im Ofen tiber Nacht ab. Das entstehende Produkt 
bestand augenscheinlich aus zwei verschiedenen Mineralien: das erste 
bildete scharfe hexagonale Prismen, die quer durch das_basale 


} 


Pinakoid abgeschnitten waren, mit negativer Elongation, beide 
Indizes > 1.530 und < 1,535. Die Kristalle werden von verdiinnter 
Salzsiiure angegritfen, wobei zeitweilig kristallinische Teilchen in 
einem amorphen Material (wahrscheinlich gelatinédser Kieselsiure) 


zuriickbleiben. Diese Kigenschaften stimmen mit denen des Nephelins 


LeEUSCHT, phys. Chem. 1” (1902 . 567. 
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‘herein mit Ausnahme des etwas niedrigeren Brechungsindex. Das 
weite Material bildete rundliche Kérner, die bisweilen Andeutungen 
von Kristallbegrenzung zeigten; es ist isotrop und hat einen Index 
twas unter 1.490; augenscheinlich handelt es sich um Anaicim. 

Diesen Versuch wiederholte ich dreimal, wobei die Erhitzungs- 
lauer und die Geschwindigkeit der Abkithlung etwas veriindert 
wurde. Die Produkte waren immer dieselben. 

Wenngleich diese Ergebnisse nicht mit denen von Baur iiber- 
einstimmen, so bin ich doch nicht der Meinung, dab sie einander 
widerlegen; es kann kaum fraglich erscheinen, dab Quarz unter 
diesen Bedingungen die stabile Form ist, aber es ist wohl méglich, 
daB durch ein besonderes Zusammentretien von Umstianden die 
Zwischenform Tridymit zuerst gebildet wurde, und dann aus Zeit- 
mangel nicht vollsténdig in Quarz iibergegangen ist. 

Als K. v. Carustscnorr! 5 Stunden lésliche amorphe Kiesel- 
siilure in einer wisserigen Lésung von Fluorborsiiure erhitzte, erhielt 
er die folgenden Ergebnisse: Bei 180—228° reguliire Kristalle, voll- 
kommen isotrop, Index = 1.58 (méglicherweise ein Druckfehler fiir 
1.48) mit einem Gehalt von 99.78°/, SiO,; bei 240—300° Quarz; 
bei 310—360° Tridymit mit etwas Quarz. 

Die reguliren Kristalle wurden als Cristobalit betrachtet, wenn- 
gleich der angefiithrte Index deutliche Abweichung zeigt. Uber den 
Tridymit sind in dem deutschen Referat keine Angaben enthalten. 

Zur Nachpriifung brachte ich in eine Bombe von 18 ccm Inhalt 
4g amorphe gefillte Kieselsiiure, 3 ccm Fluorborsiure, hergestellt 
durch Sattigung einer 40°/,igen Lésung von HF mit BO, und 
3cem Wasser; dies erhitzte ich 22 Stunden auf 350—3880". Das 
Produkt war in der Hauptsache unverinderte amorphe Kieselsiiure, 
in der sich einige kleine, aber vollkommen ausgebildete Kristalle 
von Quarz fanden. 

Cristobalit, und insbesondere Tridymit sollen angeblich gleich- 
falls in &bnlicher Weise auf nassem Wege in zahlreichen Fallen 
erhalten worden sein, und es wird auch von natiirlichem Vorkommen 
dieser Mineralien berichtet, die sich in iihnlicher Weise gebildet 
haben. Es ist kein Grund vorhanden, daB sie sich nicht als 
instabile Formen unter solchen Bedingungen abgeschieden haben 
sollten, aber diese beiden Mineralien besitzen so wenig hervor- 


stechende Kigenschaften, dab bei ihrer [dentifizierung grobe Vorsicht 


' N. Jahrb. Min. Geol. 1 (1897), 240. Ref. 
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geboten ist, und daB alle anderen Méglichkeiten erst ausgeschlossen 
sein miussen, bevor man zu einem bestimmten SchluB in dieser 


Krage gelangen kann. 


Allgemeine Bemerkungen tiber die Umwandlungen von Quarz, 
Tridymit und Cristobalit. 

Die bisher beschriebenen Versuche haben sich hauptsichlich 
mit der Aufstellung der Stabilititsbeziehungen der drei Mineralien 
beschiftigt. Im Laufe der Untersuchung hiuften sich jedoch viele 
Daten auf tiber die Bedingungen, unter denen sich die eine Form 
in die andere verwandeln kann ohne Riicksicht darauf, ob das 
Produkt die endgiiltige oder stabile Form wire, sowie iiber die 
Reaktionen, die unter verschiedenen Bedingungen der Behandlung zu 
erwarten sind. Einige dieser Ergebnisse sind wichtig fiir die Fest- 
stellung von Punkten in dem instabilen Teil des vollstindigen 
Kieselsiiurediagramms. Die ganzen Beobachtungen kénnen folgender- 
maben zusammengefabt werden: 

Weder Quarz noch Tridymit konnte unter irgendwelchen Be- 
dingungen in Abwesenheit eines Lésungsmittels gebildet werden. 

Unterhalb ST0® wurde Quarz immer erhalten, wenn irgendeine 
Korm von Kieselsiure hinreichend lange Zeit mit Natriumwolframat- 
schmelze oder in wisseriger Lésung erhitzt wurde. In der Schmelze 
von Natriumwolframat scheint die giinstigste Temperatur bei 825° 
zu liegen. Hier nimmt die Umwandlung der ganzen Schmelze etwa 
$ Tage in Anspruch. Fir die Benutzung von Natriumwolframat 
ist die untere Grenze gegeben durch seine Erstarrung bei 698°. 
Wenngleich Quarz die stabile Form unterhalb 870° ist, so liefern 
doch sowohl amorphe Kieselsiure wie Cristobalit zuerst Tridymit 
und nur nach lingerer Erhitzung tritt Quarz auf. 

Zwischen 870° und 1470° wird immer in einer Wolfram- 
schmelze Tridymit gebildet. Von 1300° aufwiarts verlaiuft die 
Reaktion ziemlich schnell. Bei hohen Temperaturen — 1400° und 
dariiber — kann ein Alkalisilikatglas als FluBmittel benutzt werden. 
Die besten Kristalle von Tridymit sind in einer Wolframatschmelze 
bei ungefiihr 1300° erhalten worden. Innerhalb des Tridymitgebietes 
liefert amorphe Kieselsiiure in geschmolzenem Wolframat oder in 
Alkalisilikat zuerst ein Gemisch von Cristobalit und Tridymit, das 
spiter véllig in Tridymit tibergeht. 

Oberhalb 1470° bis zum Schmelzpunkt wird jede Kieselsiure- 
form beim Erhitzen in der Wolframatschmelze in Cristobalit um- 
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sewandelt. Bei 1500° und oberhalb dieser Temperatur verliiuft die 
Reaktion ziemlich geschwind. 

Bei hohen Temperaturen geht Quarz ohne FluBmittel in Cristo- 
balit tiber, selbst unterhalb des Tridymit-Cristobalit-Umwandlungs- 
nunktes. Die obere Grenze dieser Reaktion ist gegeben durch den 
Schmelzpunkt von Cristobalit; die untere Grenze ist unsicher. In 
experimenteller Beziehung ist eine Grenze gesetzt durch die fir die 
Reaktion erforderliche Zeitdauer. Ein feines Zermahlen vermehrt 
die Geschwindigkeit der Reaktion erheblich; aber fein gemahlener 
Quarz, der 108 Stunden auf 1250° erhitzt wurde, zeigte nur in 
geringem Mabe Umwandlung. Nach 90 Stunden bei 1360° bestand 
das Produkt aus etwa */, Cristobalit und */, unveriindertem Quarz. 
Bei 1570° geht die Reaktion fast vollstindig in einer Stunde 
vor sich. 

Bei allen Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes von 
Cristobalit bis zu einer Grenze, die nur durch die erforderliche 
Zeitdauer bestimmt ist, geht amorphe Kieselsiure (Glas oder gefilltes 
Material) beim Erhitzen ohne FluBmittel in Cristobalit iiber. Bei 
etwa 1030° schien gefillte Kieselsiure vollstindig nach 69-stiindigem 
Erhitzen umgewandelt zu sein. (Die Umwandlung war mdglicher- 
weise in ziemlich viel kiirzerer Zeit bereits vollstindig.) 


Die Umwandlungen bei niederer Temperatur. 

Die bisher besprochenen Umwandlungen sind charakterisiert 
durch eine vollstindige Anderung der Kristallform. Unter den 
giinstigsten Umstiinden finden sie langsam und schwierig statt, und 
jede der Mineralarten kann Temperaturen ausgesetzt werden, die weit 
liber ihre Stabilititsgrenzen hinausgehen, ohne dab eine plétzliche 
Anderung stattfindet. Es gibt jedoch noch eine andere Klasse von 
Umwandlungen, die einen wesentlich abweichenden Charakter haben. 
Dabei findet keine bemerkenswerte Anderung in der fiuBeren Form 
des fraglichen Minerales statt, sondern nur eine geringe Umlagerung 
in der inneren Struktur, die sich durch geringe Anderungen der 
optischen Eigenschaften kundgeben; diese Umwandlungen erfolgen 
sofort, wenn das Mineral auf eine bestimmte Temperatur erhitzt 
wird. Beim Abkiihlen erfolgt die Riickverwandlung mit Ahniicher 
Priizision, allerdings gew6hnlich nicht bei genau der gleichen ‘lem- 
veratur, sondern nur wenige Grade tiefer. Die Tatsache, daB ein 
jedes dieser Mineralien eine solche Erscheinung zeigt, ist bereits 
seit einiger Zeit bekannt; aber die weitere Untersuchung hat einige 
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neue ‘Tatsachen ans Licht gebracht, die eine Erklirung der wesent- 
lichen Unterschiede zwischen den beiden Arten der Umwandlung 
nuhelegen und die auch von Interesse sind fiir die Theorien der 
Inneren Struktur von Kristallen. 

Die neuen Erscheinungen zeigen sich am ausgesprochendsten 
beim Cristobalit: deswegen soll die Untersuchung dieses Minerals 


zuerst beschrieben werden, und spiater soll die Besprechung aut 


(Juarz und Tridymit ausgedehnt werden. 


Die Umwandlung von «-Cristobalit in die 5-Form. 


Maxuuarp! stellte fest, daB beim Erhitzen von Cristobalitkri- 
stallen die Doppelbrechung plétzlich bei einer bestimmten Tempe- 
ratur verschwindet, um beim Abkiihlen wieder aufzutreten. Ober- 
halb des Umwandlungspunktes besaBen die Kristalle den isotropen 
Charakter, der ihrer Kristallform entsprach; die Temperatur dieser 
Umwandlung wurde von ihm zu 175° ermittelt. Spiter fiihrte 
kK ik. Wricur? eine neue Bestimmung dieses Punktes aus, indem 
er im Heizmikroskop Platten von Cristobalit erhitzte, die aus 
Sphiruliten, welche in Quarzglas kristallisiert waren, geschnitten 
waren. Er fand, daB MatLtarps Bestimmung zu niedrig war, und 
bestimmte die Temperatur zu ungefahr 225° Neuerdings fanden 
ENDELL und Rreke® nach dilatometrischem Verfahren eine merk- 
liche Volumeniinderung bei etwa 230°. 

Bei meiner eigenen Untersuchung schien es sich zuerst ledig- 
lich darum zu bandeln, den Umwandlungspunkt nach médglichst 
genauen Methoden festzustellen. Durch Anwendung einer sehr ein- 
fachen Vorrichtung, die sogleich beschrieben werden soll, erwies es 
sich als méglich, den Umwandlungspunkt in einer Weise zu be- 
stimmen, die nichts mehr zu wiinschen iibrig lieB; aber bald wurde 
beobachtet, dab die erhaltenen Resultate von einander in sehr be- 
merkenswerter Weise Abweichungen zeigten. Wihrend die Be- 
stimmung des Umwandlungspunktes bei einem gegebenen Priiparat 
unter wechselnden Bedingungen Resultate ergab, die in sehr zu- 
friedenstellender Weise iibereinstimmten, kann ein anderes Praparat 
Zahlen liefern, die von den vorher erhaltenen um 20—30° ab- 


weichen. Damit war der Untersuchung eine neue Richtung gegeben, ; 
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lie Aufmerksamkeit erforderte, nimlich die Bestimmung der Grenzen, 
innerhalb deren die Umwandlungstemperatur veriindert werden 
-onnte. und die Ermittelung der Faktoren, die diese Anderung be- 
eintlussen; schlieBlich mubte nach einer Erklirung gesucht werden, 
je_mit den beobachteten Erscheinungen in Ubereinstimmung war, 
ond alle anderen Méglichkeiten muBten ausgeschaltet werden, indem 
man zeigte, daB sie in der einen oder anderen Weise mit den Ver- 
suchsergebnissen unvereinbar wiiren. 

Die beim Erhitzen eintretende Umwandlung von e- in 9-Cri- 
stobalit ist vollkommen scharf, aber sie wird nur von einer sehr 
seringen Energieinderung begleitet. Deswegen ist die Aufnahme 
der Erhitzungskurve, die gewéhnlich fiir die Bestimmung eines 
scharf definierten Umwandlungspunktes verwendbar ist, fiir diesen 
besonderen Fall nicht geeignet. Durch eine einfache Abinderung! 
iedoch waren sehr genaue Messungen zu erhalten. Das wesentliche 
Merkmal des Verfahrens bestand in der Anwendung von zwei Ther- 
moelementen, von denen das eine sich in der fraglichen Substanz 
befand und deren Temperatur direkt durch die elektromotorische 
Kraft angab, wihrend das zweite in einem neutralen Kérper an- 
gebracht war, der derselben Temperaturbehandlung wie der zu 
untersuchende Stofi unterworfen wurde, aber keine Umwandlung 
innerhalb des beobachteten Temperaturbereiches erlitt, die mit Ab- 
sorption von Wirme verkniipft war. Die beiden Thermoelemente 
waren so mitelinander verbunden, daB die elektromotorische Kraft 
des einen der des anderen entgegengerichtet war, so dab die Ab- 
lesungen die Temperaturunterschiede beider Substanzen angab. Die 
allvemeine Anordnung ist in Fig. 5 dargestellt. Die Materialien der 
Drihte der Elemente waren reines Kupfer und die Legierung Kon- 
stantan, deren elektromotorische Krifte bei verschiedenen ‘Tempera- 
turen bis 360° von Apams und JOHNSTON? bestimmt worden sind. 
Diese Metalle geben eine viel gréBere elektromotorische Kraft als 
Platin gegen Platin-Rhodium, kénnen jedoch nur fiir ziemlich nie- 
drige Temperaturen Verwendung finden. 
3e1 der in Fig. 5 gezeichneten Anordnung befindet sich das 


) 


Klement A in der zu untersuchenden Beschickung und das Ele- 
. Vorgeschlagen von W. Rosperts-Avusten. G.K. Burcess, Bull. Bur. Sland. 
» (1908/09), 210. 
* Amer. Journ. Set. '4| 33 (1912), 534. — Der Konstantandraht fiir meine 
Thermoelemente stammte von der Rolle. die Jouxston und Apawe fiir die Be- 


stimmung der veréffentlichten Kalibrierungskurve benutzt hatten. 
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ment Bin dem Eisbad. Die Pole 4 und ¢ sind mit dem Galvano- 
meter verbunden und hefern die Temperatur von A. C _ befinde' 
sich in der neutralen Beschickung an der Seite von A und die Ver. 
bindungen a und / geben die Temperaturditierenz zwischen A un 
(. Durch einen Schalter kann man zuerst den Strom in a—b und 
dann in 4/—e an demselben Galvanometer ablesen. Bei der ge- 
wohnlichen Arbeitsweise wurde die Temperatur von jeder zweiten 
Minute beim Erhitzen oder Ab- 
kiihlen abgelesen und notiert und 
C7 der Unterschied A—C jede halbe 
' a oder viertel Minute, ausgenommen 
5 r die Zweiminutenpunkte. 

Con | Unter idealen Bedingungen 
| miiBte der neutrale Kérper derartig 
beschaffen sein, und so im Ofen 
liegen, daB seine l’emperatur genau 


+1) 


“s 


gleich der der anderen Beschickung 

wire, und daB demnach der Tem- 

C! 1A BS peraturunterschied beider Thermo- 

ig. 5. elemente bis zu dem Punkte 0 

wire, bei dem die beobachtete Sub- 

stanz sich umzuwandeln beginnt, wodurch ihre Temperatur sich 

weniger schnell steigert als die des neutralen K6rpers. In Praxis 

konnte dieses natiirlich nicht véllig realisiert werden, aber es ist 

nicht schwierig, sich der idealen Bedingung in hinreichendem Grade 
zu niihern. 

Gewohnlich brachte man den gepulverten Cristobalit in ein 
diinnwandiges Reagenzrohr von etwa 10 mm Durchmesser und bettete 
die Verbindung A in das Pulver ein. In ein dhnliches Glas brachte 
man eine gleiche Menge von gepulvertem Quarz oder Feldspat, in 
dem sich B befand. Die nahe bei einander stehenden, aber durch 
einen Luftraum getrennten beiden Réhren wurden symmetrisch im 
Ofen angebracht, und dann der Heizstrom eingeschaltet. Mit steigen- 
der Temperatur zeigte die Differentialablesung einige Anderung, die 
iedoch nur gering war und bis zu einem gewissean Punkt einer 
glatten Kurve folgte; hinter diesem Punkt konnte der Vorgang der 
Umwandlung deutlich durch zunehmende GréBe der Ablenkung wahr- 


genommen werden. Diese erreichte schnell ein Maximum und fiel 
dann mit gleicher Geschwindigkeit zuriick. Die Photographien einer 
typischen Erhitzungs- und Abkihlungskurve sind in Fig. 6 darge- 
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stellt. Die Temperatur, bei welcher die Spitze der Differentialkurve 
erreicht wurde, betrachtete man als Umwandlungstemperatur und 
berechnete deren Wert durch Interpolation zwischen den nichsten 
{'emperaturablesungen an beiden Seiten. Eine lineare Interpolation 
unter diesen Verhaltnissen ist nicht streng richtig, aber die Grébe 
des Fehlers, die auf diese Quelle zuriickzufiihren ist, sowie auf eine 
oder zwei zu besprechende Fehlerquellen, scheint nur so gering zu 
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Fig. 6. Erhitzungs- und Abkihlungslinie der a-/-Cristobalitumwandlung. 
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sein, daB sie vernachlissigt werden kann. In Wirklichkeit wurden 
die Bestimmungen haufig unter Abanderung der Bedingungen aus- 
gefiihrt und gaben eng iibereinstimmende Zahlen. Die Uberein- 
stimmung bis auf 2° war meist vorhanden und eine Abweichung 
von 4° war ganz ungewohniich. Da die Fehler nicht systematischer 


sens el 


Natur waren, so zeigen die gefundenen Grenzen ohne Zweitel den 
Grad der Anniherung an den richtigen Wert. In den spiter ge- 
gebenen Figuren sind die berechneten Temperaturen in den niachsten 
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Zehbnteln eines Grades angegeben, aber nur die ganzen Zahlen habe: 
wirklich Bedeutung. 

Die zuerst erhaltenen Resultate waren viel héher als die yor 
MatLtarp und Wricur gefundenen, und ich war geneigt, die Unter- 
schiede auf Fremdstoffe, welche in fester Lésung aufgenommen 
waren, zurickzutiihren, da der benutzte Cristobalit aus einer Wolf- 
ramatschmelze erhalten war. Man fand jedoch, daB die GréBe der 
Abweichung unabhiingig war von der Menge der analytisch ermit- 
telten Verunreinigung, und die angefiihrte Méglichkeit wurde vdllig 
ausgeschaltet durch Benutzung eines Cristobalits, den man durch 
Umwandlung eines fast chemisch reinen Quarzes bei hoher Tem- 
peratur ohne Anwendung eines FluBmittels erhalten hatte. Der fiir 
diesen Zweck verwendete Quarz war ein besonders gereinigstes Ma- 
terial von Baker & Adamson, welches nach einer Anzahl von 
Analysen nur 0.04—0.07°/, Verunreinigungen enthielt. Die Resultate 
bei diesen Priiparaten waren nicht besser iibereinstimmend als vor- 
her, und durch weitere Untersuchung fand man, dab man es hier 
mit einer Erscheinung von ganz anderem Charakter zu tun hatte 
als man bisher bei den friiheren Untersuchungen in diesem Labora- 
torium begegnet war. Nach umfangreichen vorliufigen Versuchen 
begannen die Ergebnisse nach einer bestimmten Richtung zu weisen. 
Als Grundlage der Arbeiten stellte man versuchsweise eine Hypo- 
these aut und richtete die Untersuchung nach der durch diese An- 
nahme gewiesenen Richtung, die sie zu bestitigen schien. Als End- 
resultat kann angefiihrt werden, daB trotz des Fehlens absoluter 
Beweise die erhaltenen Resultate vollkommen in Ubereinstimmung 
mit der Annahme sind, und daB alle Hypothesen, die sich als még- 
liche Erkliirungen boten, ziemlich sicher widerlegt worden sind. 

Die Arbeitshypothese ist folgende: Cristobalit besteht nicht aus 
einer einzigen, sondern wenigstens aus zwei verschiedenen Molekel- 
arten in demselben Kristalle. Die relativen Mengen dieser Moleke! 
hingen von den Bedingungen zur Zeit der Kristallisation ab, z. B. 
von der Natur der Lésung, wenn der Cristobalit aus einer Schmelze 
oder von der Temperatur zur Zeit der Umwandlung, wenn er aut 
trockenem Wege gebildet wurde. Die relativen Mengen der poly- 
meren Molekel, die durch die Bildungsbedingungen festgelegt sind, 
werden nicht beeinfluBt durch schnelles Abkiihlen auf Zimmertem- 
peratur, aber durch ein zweites starkes Erhitzen wird eine Um- 
wandlung von Molekeln der einen Art in die der anderen Art, und 


damit eine Anderung ihrer relativen Mengen herbeigefilrt, und 
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beim Abkiihlen findet man dementsprechend wieder andere EKigen- 


schaften. 

Man erkennt, daB dieses im wesentlichen die Theorie ist, die 
A. Smirs und seine Mitarbeiter in den letzten drei Jahren in einer 
Anzahl von Arbeiten, die besonders in der ,,Zeitschrift fir Physi- 
kalische Chemie sowie in den Verhandlungen der ,,Koninklijke 
Akademie van Wetenschappen te Amsterdam‘! erschienen sind, 
stark befiirwortet haben, und deren Bestiitigung sie durch gewisse 
Kxrscheinungen am Quecksilberjodid, Schwefel und Phosphor erbringen 
konnten. Auf diese Annahme wurde eine Theorie der Allotropie be- 
griindet. Smirs Theorie ist eine Annahme von grober ‘l'ragweite, 
und es ist wichtig, dab jeder mégliche Beweis in seiner Beziehung 
zu dieser Theorie gepriift wird. Im Hinblick hierauf scheinen die 
Kigenschaften von Cristobalit einigen Wert zu haben. 

Der Ausgangspunkt von Smirs ‘Theorie ist, dab nach den ent- 
sprechenden Untersuchungen die Flissigkeiten, einerlei ob sie nun 
reine Schmelzen oder Lésungen sind, in der Regel eine gegebene 
Substanz in zwei oder mehr Molekelaggregaten enthalten, von denen 
jede in die andere umgewandelt werden kann durch eine Anderung 
der Art der Verbindung der einzelnen Molekel; aber die Kigenschaften 
der verschiedenen Moditikationen sind festgelegt durch irgend eine 
gegebene Gleichgewichtsbedingung. Geht man hiervon aus, so ist 
es nur noch ein kurzer Schritt bis zu der Annahme, dab bei der 
Kristallisation eines festen Stoffes aus einer Fliissigkeit nicht nur 
eine, sondern zwei oder mehrere Molekelarten zu seiner Bildung 
beitragen. Die Mengenverhiltnisse der verschiedenen Molekelarten 
in festen Kérpern und in der Fliissigkeit werden voneinander ab- 
weichen, aber zwischen den beiden Phasen wird ein gewisses Gleich- 
gewicht bestehen. Bei der Kristallisation eines derartigen Systemes 
kann sich die fragliche Substanz als ein unirer Stoff verhalten. 
Dies erklirt sich so, dab die innere Gleichgewichtsbedingung in 
einer Schmelze bei Stérung durch Auftreten einer neuen Phase sich 
sogleich durch die notwendige Umwandlung der Molekelarten wieder 
herstellt; und in dieser Weise wird das Gleichgewicht dauernd aut- 
recht erhalten. Wenn jedoch die molekulare Umwandlung nicht mit 
hinreichend groBber Geschwindigkeit vor sich geht, um bei schnell 


1 A. Smits, Zeitschr. phys. Chem. 7 (1911), 421: S2 1913), 657; Kon. 
Akad. v. Wet. 1910, 26. Marz, 1911, 30. Sept.; 1912, 28. Sept. — A. Sars u. 
H. L. De Leeuw, Kon. Akad. v. Wet. 1910, 24. Sept.; 1912, 30. Nov. 
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wechselnden Bedingungen das Gleichgewicht aufrecht zu halten, so 
wird sich die binire oder ternire Natur der Substanz zeigen. Die 
Kristallisation eines derartigen pseudouniren Stoffes wird der Kri- 
stallisation von Mischkristallen analog sein und sollte ein Ahnliches 
Temperaturintervall der Kristallisation zeigen. Die Umwandlungen 
im festen Zustand wiirden durch &hnliche Erscheinungen charkteri- 
siert sein. Wenn die Umwandlung eintritt, so entmischen sich die 
Komponenten der pseudoundren Mischkristalle, wie SMITs es aus- 
driickt, und die Umwandlungstemperatur wird von den relativen 
Mengen der zwei oder mehr Molekelarten abhingen, welche durch 
die Bildungsdauer bestimmt ist. 

Als weitere Forderung stellt Smrrs! die folgende auf: ,,Diese 
Theorie fordert, daB jede Substanz mit einem Umwandlungspunkt 
aus zwei verschiedenen Arten von Molekeln besteht, die bei jeder 
‘Temperatur im Gleichgewicht sind.“ Die Notwendigkeit hierfiir als 
Holgerung der Haupttheorie ist nicht ganz einleuchtend, und gewisse 
Kurscheinungen, die spiiter beschrieben werden sollen, lassen diese 
Annahme in ihrer Allgemeingiiltigkeit als zweifelhaft erscheinen. 
Wir kénnen annehmen, daB eine aus den Molekelarten 4 und yu 
bestehende Fliissigkeit in dem durch das Gleichgewicht geforderten 
Mengenverhiltnis zu kristallisieren beginnt, daB aber die Erforder- 
nisse der Kriifteverteilung innerhalb der Kristallstruktur nur durch 
die Art 4 erfiillt werden kann. Dann wird der kristallisierende 
feste Stoff nur 2 aus der Fliissigkeit entnehmen, und einen Uber- 
schuB von uw zuriicklassen. Diesem arbeitet aber entgegen die Um- 
wandlung der u-Molekel in 4, bis das Gleichgewicht wiederhergestellt 
ist; und dieser Vorgang wird solange verlaufen, bis der ganze Stott 
in A-Molekeln auskristallisiert ist. Kin solcher Kristall kann aber 
einen Umwandlungspunkt besitzen. Der hier angenommene Vorgang 
wird nicht eine Entmischung der Molekelarten sein, wie Smits an- 
nimmt, sondern es wird wahrscheinlicher eine Umordnung der einen 
Molekelart in der Kristallstruktur sein, bedingt durch die Tatsache, 
dab das Gleichgewicht der Krifte instabil wird, wenn eine bestimmte 
‘Temperatur erreicht ist; oder auch es kann dadurch eine radikalere 
Anderung der Struktur bedingt sein infolge Bildung eines neuen 
Molekeltyps. Alle diese Méglichkeiten scheinen illustriert zu werden 
durch die eine oder die andere der Kieselsiureumwandlungen. «- und 
3-Cristobalit liefern augenscheinlich Beispiele von Kristallarten, die 


' Kon. Akad. v. Wet. Amst. Proc. 1910. 26. Miirz. 
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ede aus zwei verschiedenen Molekelarten bestehen, und die Um- 
wandlung wird bedingt durch die Entmischung in dem von Sirs 
angegebenen Sinne. Quarz und T'ridymit andererseits scheinen jeder 
aus einer Art von Molekeln nur zu bestehen. Ihre Umwandlungen 
bei niederer Temperatur scheinen lediglich durch eine Anderung des 
Kristallraumgitters bedingt zu sein, wihrend die Umwandlung des 
einen Minerals in das andere bei 870° eine griindlichere Anderung 
zu umfassen scheint, indem niimlich eine Molekelart in die andere 
iibergefiihrt wird und sekundiir dann eine Anderung der Kristall- 
struktur erfolgt. 

Die Erscheinungen bei der Umwandlung von e-Cristobalit in 
die #-Form haben den folgenden allgemeinen Charakter: Wenn 
das Material bei sehr hoher Temperatur gebildet ist, so liefert es 
eine Spitze der Erhitzungskurve (wie in Fig. 6 dargestellt) bei etwa 
270° und auf der Abkiihlungskurve bei etwa 240°; wenn das Material 
sich bei immer niedrigeren ‘Temperaturen bildet, so fallen diese 
beiden Punkte Schritt fiir Schritt bis bei der niedrigsten Grenze, 
wo Cristobalit noch gebildet werden kann, die entsprechenden 
Punkte bei 220 und 198° liegen, was einem Abfall von 50 und 40° 
entspricht. 

Wenn Cristobalit pseudounir, in Wirklichkeit aber binir ist, wie 
die Versuche angedeutet haben, so miiBte das Diagramm Temperatur- 
zusammensetzung von der in Fig. 7 dargestellten allgemeinen 
Horm sein. 

[n dieser sind die beiden Molekelarten bezeichnet als 2 und uw; die 
Mengen derselben im Gleichgewicht bei verschiedenen ‘’emperaturen 
von A bis B sind dargestellt durch die Linie AZ, und die ?-¢-Um- 
wandlung der pseudouniren Mischkristalle sind dargestellt durch die 
Kurven CBD und CED. Bei der Umwandlung eines §-Kristalles 
der Zusammensetzung #& wird eine kleine Menge des e-Kristalles 
der Zusammensetzung FW zuerst gebildet, und durch das Fortschreiten 
der Umwandlung bewegt sich die Zusammensetzung des £-Kristalles 
entlang BG, und die des «-Kristalles entlang LF Bei F ist das 
(ganze umgewandelt. Dieses Diagramm jedoch stellt nur eine theo- 
retische Annahme dar, die die Forderung einschlieBt, dab die Kin- 
stellung des Gleichgewichtes Schritt hilt mit der Anderung der 
Temperatur. Bei einer solchen Substanz, wie Cristobalit, kann 
natiirlich dies Erfordernis nicht streng erfiillt sein, und der Vorgang 
wird deswegen anders verlaufen. Die Zusammensetzung des bei 
irgendeiner Temperatur, etwa A oder H, gebildeten Materiales wird 
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erst nach sehr langem Erhitzen, wenn itiberhaupt, erreicht werden. 


in der Tat wurde gefunden, daB die wirkliche Zusammensetzung 


d. h. die relativen Mengen der /- und u-Molekel) des bei irgend- 


, 
| 


einer bestimmten Temperatur gebildeten Materiales von der Natur 
der Substanz abhingt, von der wir ausgehen. Wenn Quarz bei der 
Temperatur 7 zur Anwendung kommt, so wird die Zusammensetzung / 


erreicht; bei Benutzung von amorpher Kieselsiure dagegen die Zu- 
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Fig. 
sammensetzung A. Dies ist nicht iiberraschend, wenn wir beriick- 
sichtigen, dab wir uns in einem Falle der Zusammensetzung A von 
einer niedrigeren Form und im anderen Falle von einer héheren 
Horm nihern. MHieraus folgt, dab beim Zerfall der Quarzmolekel 
zuerst relativ mehr von den kleineren (A-) Molekeln gebildet werden, 
als amorphe Kieselsiiure bei derselben Temperatur liefert. Die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion bei der Umwandlung der einen Molekelart 
in die andere ist so gering (wie bei allen Anderungen im Kiesel- 
siiurediagramm, bei denen neue Molekeln gebildet werden), daB die 
Zusammensetzung, die bei der Temperatur H durch den Punkt H 
auf der Linie AB dargestellt werden sollte, tatsachlich durch den 
Punkt J in dem einen Falle und im anderen Falle durch den Punkt K 
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‘argestellt wird. Nachdem iiberdies das Material einmal gebildet 
and seine Zusammensetzung festgelegt ist, beh&lt es diese wihrend 
lor Abkiihlung. In der Tat ist es diesem Umstande zu danken, 
iaB Unterschiede der Zusammensetzung erkannt werden kénnen;: 
denn ein Material von der Zusammensetzung A’ wird beim Abkiihlen 
diese Zusammensetzung behalten (anstatt sich entlang A’ B zu 
‘indern) und wird den #-@-Umwandlungspunkt entsprechend den Punkt 
A’ liefern. Aus diesem Grunde kann auch nur ein kleiner Teil der 
durch AB dargestellten Zusammensetzungen verwirklicht werden, 
nimlich diejenigen Zustinde, die sehr hohen Temperaturen ent- 
sprechen. Ks wurde jedoch gefunden, daf man beim Erhitzen eines 
Materiales von der Zusammensetzung /, dessen #-¢-Umwandlung 
bestimmt war, auf die Temperatur A’ eine deutlich ausgesprochene 
Neigung zur Anderung nach der Zusammensetzung A” bemerkt, 
indem sich der Umwandlungspunkt nach rechts verschiebt. — In 
gleicher Weise liBt sich bei einem Material der Zusammsetzung A’ 
der Zustand nach links verschieben durch eine zweite Erhitzung 
auf eine niedrigere ‘l’emperatur. 

In einer anderen Beziehung weicht der Verlaut der p-e@-Um- 
wandlung von dem zuerst geschilderten theoretischen Verlauf ab. 
Beim Abkiihlen eines Materiales von der durch A dargestellten Zu- 
sammensetzung wire zu vermuten, dab die Umwandlung aus der 
3-Form in die @-Form bei K” beginnt und sich durch das Tempe- 
raturintervall von A” bis A” fortsetzt. Es findet jedoch eine Unter- 
kiihlung statt, wie man oft bei Umwandlungen fester Stoffe be- 
obachtet, und die Temperatur A” oder méglicherweise sogar eine 
etwas niedrigere Temperatur wird erreicht, bevor die Umwandlung 
statttindet, und dann geht die ganze Umwandlung mit einem Male 
vor sich. Auf der Erhitzungskurve findet sich gleichfalls eine Ahn- 
liche Verzégerung, und die Temperatur steigt bis AK” oder noch 
dariiber, bevor eine Umwandlung eintritt. 

Diese Abweichungen von dem einfachen Diagramm sind leicht 
zu erklaren und verdunkeln nicht die deutliche allgemeine Tatsache 
der groBen Anderungen in den Umwandlungstemperaturen, die durch 
vorhergehende Erhitzung hervorgerufen werden. 

In der Tabelle 1 habe ich die experimentellen Daten zu- 
sammengestellt, die sich auf diese Angelegenheit beziehen. 

Diese Zahlen lassen in deutlicher Weise die allgemeine Ab- 
nahme der a@-f-Umwandlungstemperatur mit Abnahme der Tempe- 
ratur, welcher das Material vorher ausgesetzt war, erkennen. [te 
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Tabelle 1. 


vorhergehenden Wirmebehandlung zeigen. 





3-Umwandlungen von Cristobalit, die die Wirkungen eine: 





Nr. 


LOS 


Llosa 


179 


ll6a 


116b 


124 


1US 


l60a 


134 


125 


183 


126 


121 
133 


Is4 


Bildungsweise des Cristobalits 


Krhitzen von feingemahlenem, 
Quarz mit Na,WQ, auf 1580° b) | 
Wie oben, bei 1570° a) 
b) 
Cc) 


Erhitzung von feinkérnigem Cristobalitmit a) 
Na, WO, iiber dem Geblise. Gemisch b) 
vou ‘Tridymit- u. Cristobalitkristallen 

Erhitz. von gemahlenem Quarz im Fletscher- 
ofen etwa 40 Min. bei 1640° + 

Entglas. v.SiO,-Glas ohne FluBmittel bei 1600° 

Aus groben Quarzkristallen ohne Flub- a) 


mittel bei 1600° b) 
Aus feingemahlenem Quarz ohne FluB- a) 
mittel bei 1580° b) 
c) 


Erhitz. v. Tridymit ohne FluBmittel bei 1580 ° + 

Aus feingepulvertem Quarz ohne Flub- a) 
mittel bei 1580° b) 

Aus gereinigtem Quarz ohne FluBmittel beim 
Smp. von Platin 

Aus amorpher gefillter Kieselsiure ohne FiuB- 
mittel bei 1450 ° 

Durch Entglasung von Kieselsiureglas a) 
bei 1360°+ wihrend 93 Stdn. b) 

c) 

Aus gemahl. Quarz ohne FluBmittel bei 1510° 

Aus gemahl. Quarz ohne Flubmittel bei 1470° 

Aus feingemahlenem Quarz, der 66 Stdn. auf 
1300—1400° erhitzt war 

Aus amorpher gefallter Kieselsiure durch 
TOstdg. Erhitzen auf 1100°+ 

Aus amorpher gefiillter Kieselsiure, 69 Stdn. 
auf 1030°+ erhitzt 

Aus gemahl. Quarz, der ohne Flubmittel a) 
90'), Stdn. auf 1360°+ erhitzt war b) 


i66a Aus Kieselsiiureglas durch 68-stdg. Erhitzen 


UnregelmiBigkeit, 


als Quarz zu geben, 


“wus 


einer 


auf etwa 1025—1075° 


reinem a) | 


Umwand- 
lungstemp. 
beim 
Erhitzen 
in ° 
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die hervorgerufen wird durch die } 
aus amorpher Kieselsiure hergestellten Materiales, 
ist gleichfalls ganz offenkundig. Cristobalit 
Wolframatschmelze zeigt eher Ahnlichkeit mit dem aus 


Neigung 
héhere Werte 


Riickver- 


wandlungs- 
temp. beim 
Abkiihien 


in ° 


238.1 


231.9 
. Qe _— 
383.5} 282" 


240.5 


234.3 
338.7} 295-4 
the 
938.2 
an, 


| 232.3 


229.1 
218.5 
ewe 
224.5 
218.8 


209.2 
207.2 
205.1 


213.8], 


212.9f7 213.3 


198.1 


des 


amorpher Kieselsiure hergestellten Material, als mit dem aus Quarz 
gewonnenen, 
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Eine bestimmte Quelle von UnregelmiBigkeiten bedarf einiger 
erklarender Worte: Zwei Priiparate, die beim Erhitzen genau zu- 


sammenfallende Umwandlungspunkte liefern, kénnen bei der Ab- 
kiihlung Umwandlungstemperaturen zeigen, die mehrere Grade von- 
einander abweichen. Ich denke, dies kann zum Teil wenigstens auf 
eine geringe Verainderung der Zusammensetzung (Verhiltnis der A- 
und u-Molekeln) bei verschiedenen Kristallen desselben Priiparates 
zuriickgefiihrt werden. Hiufig zeigt eine durch Umwandlung von 
Quarz erhaltene Cristobalitprobe noch ein Kérnchen von nicht um- 
gewandeltem Quarz, und es ist wabrscheinlich, dai verschiedene 
Grade des Uberganges vorhanden sind zwischen solchen unver- 
‘inderten Resten und Kristallen, deren Zusammensetzung weit gegen 
das Gleichgewicht vorgeschritten ist, das ihrer Erhitzungstemperatur 
entspricht. Bei der Umkehrung werden sich die durch die ver- 
schiedenen Bestandteile eines solchen Gemisches bedingten Wir- 
kungen einander iiberlagern und nicht mehr zu unterscheiden sein. 

Ks ist bereits erwihnt worden, dab die Temperatur des Um- 
wandlungspunktes verindert werden kann durch nochmaliges Er- 
hitzen auf eine andere Temperatur als diejenige, bei der das 
Praparat zuerst hergestellt wurde. Dies zeigt sich an den folgenden 
Zahlen: Nr. 142 wurde hergestellt, indem man amorphe, gefiallte 
Kieselsiure 70 Stunden auf 1100°+ erhitzte. Die Umwandlungs- 
punkte waren 230.8° und 207.2°. Nach abermaligem Erhitzen aut 
eine hohe Temperatur (wahrscheinlich 1500—1600°) im Gasofen 
von FLEeTcHER waren die Umwandlungspunkte 267.5° und 235.5°. 
— Nr. 175 war erhalten aus amorpher Kieselsiure beim Erhitzen 
wihrend 69 Stunden auf 1030°+; die Umwandlungspunkte waren 
dann 225.1° und 205.1°. Nach abermaligem Erhitzen auf 1570° 
fand man die Umwandlungspunkte 258.3° und 217.6%. — Nr. 166a 
wurde hergestellt durch Entglasen von Kieselsiiureglas bei ungefihr 
1025—1075°; die Umwandlungspunkte waren dann 219.7° und 
198.1°; nach dem Erhitzen auf 1580° waren sie 258.2° und 225.8° 

Wenn die Temperatur der ersten Erhitzung hoch lag, so war 
der Kinflu8 e:ner zweiten Erhitzung auf niedrigere Temperatur nicht 
so ausgesprochen, wenngleich noch immer merklich. Nr. 172 war 
bei 1580° hergestellt und gab Umwandlungspunkte von 268.8° und 
226.9°; nach 46stiindigem Erhitzen auf 1200°+ erhielt man die 
Umwandlungspunkte 263.8° und 227.6%. 

Nach den hier zusammengestellten Daten ist kaum noch ein 
Zweifel méglich, daB die Lage des Umwandlungspunktes abhingig 
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ist von der vorhergehenden Wirmebehandlung, und das Verhalten 
des Materiales scheint vollkommen mit der Theorie vereinbart zu 
sein, dab die Kristalle aus zwei verschiedenen Molekelarten be- 
stehen. Ks bleibt noch zu zeigen, daB andere Erklirungen, die 
noch méglich waren, bei einer Priifung die Tatsachen nicht zu 
deuten vermochten. Es gibt verschiedene mégliche Erklirungen, 
denen ein geringerer oder gréBerer Grad von Wabhrscheinlichkeit 
zukommt, 

1. Die Verinderlichkeit des Umwandlungspunktes kann bedingt 
sein durch Fremdmaterial in fester Lésung; diese Annahme ist 
bereits besprochen, und ihre Unmdglichkeit ist nachgewiesen. 

2. Die geschilderten Erscheinungen kénnen verursacht sein 
durch Unterschiede in der Verzégerung der e-f-Umwandlung. 

Dies helt man tir eine mégliche Erklarung, bevor der Betrag 
der Veriinderlichkeit bekannt war. Als man gefunden hatte, dab 
die Umwandlung beim Abkiihlen bei einigen Praparaten héher lag 
als die Umwandlung beim Erhitzen anderer Priiparate war auch 
diese Erklirung beseitigt. Vorher jedoch hatte man aber bereits einen 
anderen Beweis erhalten. Ks wurde gefunden, daB groBe Ande- 
rungen in der Geschwindigkeit des Erhitzens oder Abkiihlens keine 
merkliche Veriinderang des Umwandlungspunktes hervorriefen. Uber- 
dies wurde ein gewisses Priiparat, das beim Erhitzen eine Umwand- 
lung bei 272.1° und beim Abkiihlen bei 238.5° zeigte, auf 320° 
erhitzt, dann langsam gekiihit, 1'/, Stunden bei 247.5—244.4° 
(9—5.9° oberhalb des unteren Umwandlungspunktes) gehalten; dann 
lieS man die ‘’emperatur sinken und fand den Knickpunkt bei 238.0° 
als praktisch ebenso wie vorher. Ein einstiindiges Erhitzen von 
Zimmertemperatur bis auf 7° unterhalb des oberen Umwandlungs- 
punktes bewirkte gleichfalls keine Veriinderung. Mit demselben 
Priiparat wurde eine Vorrichtung hergestellt, in welcher ein durch 
die Beschickung gehender Platindraht durch einen Hilfsstrom in 
jedem Augenblick auf Rotglut gebracht werden konnte. Hierdurch 
mute natiirlich das mit dem Platindraht in Beriihrung stehende 
Material von der @- in die 6-Form umgewandelt werden und konnte 
die Umwandlung im ibrigen Teil der Beschickung bei niedrigerer 
‘T'emperatur als vorher hervorrufen. Der Hilfsstrom wurde wihrend 
des Erhitzens bei verschiedenen Punkten eingeschaltet, aber eine Um- 
wandlung der gesamten Beschickung wurde nicht unterhalb 269.1” 


erreicht, was innerhalb der Fehlergrenzen mit dem vorher gefundenen 
Punkt zusammenfiallt. 
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so gering, dab man ihn fast vernachlissigen kann. 
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Wahrscheinlich ist ein Verzégerungreffekt vorhanden; er ist aber 
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3. Die beobachteten Erscheinungen kénnen bedingt sein durch 


ITnterschiede 


im Feinheitsgrade des Materiales. 


Bei 


sehr 


feinem 


Material spielt die KorngréBe, theoretisch betrachtet, eine Rolle, da 


die Menge der freien Energie, die beim Ubergang von der e- zur 


j-Form in Bewegung gesetzt wird, von ihr abhiingig ist. 


Wegen 


der geringen Anderung der Gesamtenergie bei der Umwandlung 


kénnte jeder Umstand, durch den die freie Energie der einen Form 


_ 


gegeniiber der anderen Form eine Anderung erleidet, vermutlich 


eine grobe Wirkung bei der Verschiebung des Umwandlungspunktes 


haben. 


lasses einer feinen Mahlung 


Es wurden Versuche ausgefiihrt, um 


zu bestimmen., 


die (tribe 


des Ein- 


und die Ergebnisse 


schienen zu zeigen, dab der Umwandlungspunkt hierdurch um einige 


(Jrade verschoben werden kénnte. doch 


konnten 


durch diese 


Mab- 


nahmen keineswegs Unterschiede von 40 oder 50 Grad hervorgerufen 


werden. 


Ein Praparat (160 a) hatte die Umwandlungspunkte 261.3 


und 230.4°; ein Teil von diesem, der so fein war, daB er sich aus 


einer Suspension in Wasser nur nach sehr langem Stehen absetzte, 


zeigte die Temperaturen 262.0 und 


Ovo7 3 0 


hi hes bot 


Kin anderer Teil wurde 


35 Stunden in einem mechanisch betriebenen Mérser gemahlen, wo- 


bei man ihn mit Kerosin feucht hielt. 


SchlieBlich waren die Kérner 


so klein, daB ihre Grébe fast unter der Aufliésungskraft eines Ob- 


jektivs Nr. 9 lag. 


Durch schwaches Erwirmen 


vertrieb 


van 


gas 


Kerosin und fand dann bei dem Pulver die Umwandlungspunkte 
259.6 und 218.5". 


Kin anderes Priparat teilte man durch ein Sieb von 200 Maschen 


in zwei Teile. 


und 236.0°; der hindurchgehende Teil wurde weiter 


schale zerkleinert und gab die Umwandlungspunkte 
Verschiedene Versuche lieferten aihnliche Ergebnisse. 
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Der grobere l'eil zeigte die Umwandlungen bei 266.4 


Reib- 


1.2 und 231.3". 


Offenbar 


findet eine derartige Wirkung statt, aber sie ist wohl eher einer 


Zunahme der Verzégerung bei der Umwandlung zuzuschreiben ais 


einer wirklichen Verschiebung des Umwandlungspunktes; und in jedem 


Kalle ist sie nur von ziemlich geringer GriBe. 


4. Die fragliche Erscheinung kann zuriickzutfiihren sein auf die 


Unterschiede in der GréBe der verzwillingten Flichen in der @-lorm 


bei verschiedenen Priparaten. Wenn bei einem Priiparat beim Uber- 


gang von der isotropen in die doppelbrechende Form groBe ver- 


zWillingte Fliichen entstehen und bei dem anderen nur kleine, so 
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wiirden Krafte der Oberfliichenenergie ins Spiel kommen und 4ihn- 
liche Wirkungen bedingen, wie die unter 3. betrachteten. Wie bereits 
gezeigt, fand man aber, daB die Oberflichenenergie keine wichtige 
Rolle bei der Anderung des Umwandlungspunktes spielt; dennoch 
schien es wiinschenswert nachzusehen, ob irgend eine merkliche 
Anderung durch groBe Variationen in der Abkihlungsgeschwindig- 
keit durch den Umwandlungspunkt hervorgerufen werden kénnte. 
Das ausgewiihlte Priparat hatte die Umwandlungspunkte 266.2 und 
236.2°. Ein Teil wurde 16 Minuten auf 416—377° erhitzt und 
dann direkt in Wasser getaucht; es zeigte dann die Umwandlungs- 
punkte 265.6 und 235.4°. Dasselbe Material erhitzte man auf 308° 
und hielt es dann tiber Nacht bei etwa 270°: hierauf kihlte man 
es und bestimmte die Umwandlungspunkte, wobei man 262.4 und 
237.4° erhielt. Sodann erhitzte man diese Beschickung auf 286° 
und kiihlte sehr langsam, so daB man 3 Stunde gebrauchte, um von 
280 auf 229° zu kommen. Die Umwandlungspunkte waren dann 
266.2 und 236.7° Offenbar hatte demnach eine Behandlung dieser 
Art keinerlei EintluB auf die Umwandlungstemperatur. 

5. Als ein Grund fiir die besprochenen Erscheinungen mag 
auch eine Hypothese betrachtet werden, die ziemlich weit her- 
geholt scheint, die aber dennoch Beriicksichtigung finden muB: 
niimlich, daB die bei hoher Temperatur bestandige Form, die 
isometrisch zu sein scheint, in Wirklichkeit mit der bei niedriger 
‘Temperatur bestiindigen Form identisch ist, so daB der augen- 
scheinlich hohe Grad von Symmetrie auf submikroskopische 
Zwillingsbildung zuriickzufiihren ist. Unter diese Annahme wiirde 
der sogenannten Umwandlungspunkt lediglich ein Punkt sein, 
bei dem die submikroskopischen Flachen zu merklicher GréBe 
wachsen. Diese Méglichkeit jedoch ist in sich unwahrscheinlich 
nach unserer allgemeinen Kenntnis der Kristallstruktur, und sie wird 
weiter widerlegt durch die Kristalleigenschaften der «- und 8-Formen, 
welche auf 8S. 162 beschrieben sind. Es war dort gezeigt worden, 
daB nicht nur die fiuBere Form des bei hoher T'emperatur stabilen 
Cristobalits mit isometrischer Symmetrie iibereinstimmt, sondern dab 
auch die Art, nach welcher sich die Achsen beim Wachsen ver- 


zwillingen auf Zwillingsbildung nach dem Spinellgesetz hinwiesen, 
und dab Winkel von 45 und 60° zwischen benachbarten Teilen der 
Achsen auftreten. Bei der bei niedriger Temperatur stabilen Form 
andererseits findet die Zwillingsbildung um eine Pyramide von 45° 
statt, und die Achsen bilden Winkel von 90° miteinander. 
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Als Ergebnis der Untersuchung iiber die Umwandlungen der 
v-Form des Cristobalits in die #-Form finden wir schlieBlich, dab 
die Anderungen hauptsichlich der Gegenwart von zwei oder mehreren 
Molekelarten im Mineral zuzuschreiben sind, deren Mengenverhiltnis 
durch die vorhergehende Wirmebehandlung bedingt ist. Gewisse 
kleinere Anderungen sind auf andere Ursachen zuriickzufiihren, aber 
ihre GréBe ist so gering, daB die Hauptwirkung dadurch nicht merk- 
lich verdunkelt werden kann. 


Die Umwandlung des Tridymits bei niedriger Temperatur. 


Zur Bestimmung des Umwandlungspunktes von T'ridymit be- 
nutzte man dasselbe Verfahren, das auch beim Cristobalit Anwen- 
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Fig. 8. Erhitzungslinie der «-/,-9,-Tridymitumwandlungen. 


dung gefunden hatte, nimlich eine Differentialmethode, durch welche 
die Unterschiede der Temperaturen zwischen der Tridymitbeschickung 
und einer neutralen Substanz festgestellt wurden. Friihere Unter- 
suchungen mit natiirlichem Tridymit hatten gezeigt, daB eine Ande- 
rung der optischen Eigenschaften bei einer Temperatur stattfindet, 
die man zu 130° angesetzt hatte; es war die Absicht, diesen Punkt 
mit gréBerer Genauigkeit festzustellen. Man fand jedoch, wenn man 
die Kurve der Temperaturdifferenzen gegen die ‘'emperaturen aut- 
zeichnete, zwei gut definierte Knickpunkte, wie Fig. 8 zeigt. Dem- 
nach erschien es wiinschenswert, diese Erscheinung genauer zu ver- 
folgen und die Eigenschaften des unter verschiedenen Bedingungen 
gebildeten Tridymits naher zu bestimmen, sowie festzustellen, ob die 
beiden Punkte immer auttreten und ob ihre Lage konstant wiiren. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 

Aus dieser Tabelle ist zu erkennen, daB Anderungen der Bil- 
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‘T'abelle 2. 


Umwandlungspunkte des unter verschiedenen Bedingungen gebildeten Tridymits. 





Temp. d. Temp. d. 
Nr Bildungsweise Umwandlung Umwandlung 
Nr. 1 in ® Nr. 2 in ° 


112 Quarz und Na,WOQ,, erhitzt auf 1000° +, a 116.2] 117.7 164.0| 162 4 
118 Stdon. b) | 119.2),°° °°" | 160.9f°°* 
106 | Quarz und Na, WO,, erhitzt auf 1000° +, a) | 117.6] 161.7] 
c 3 ? ~ hy . 
71 Stdn. b) | 118.7f'29! 161.97 '°!-4 
44 Quarz und Na,WQO,, erhitzt auf 1300° +, a) 117.6| 42 , 165.6\ 6. , 
8 Stdn. b) | 117.0f °° °°” 164.7] ~ 


155 | Gemisch von Quarz, ‘Tridymit u. Cristobalit 

aus amorpher gefiillter Kieselsiiure mit 

Na, WO, iib. d. Bunsenbrenner hergestellt 117.1 162.9 
150b Erhitzung von gefiillter SiO, und Na,WO, 

auf dem Gebliise. Gleichzeitig hatte sich 


etwas Cristobalit vebildet 115.2 162.2 

173 | Gefiillte SiO, und Na,WO, 41 Stdn. auf 
ST0° erhitzt 118.4 162.5 
Mitte] 117.4 162.8 


dungsbedingungen keinen EinfluB auf die Umwandlungstemperatur 
zu haben scheinen. Die beiden Knickpunkte treten immer auf und 
ihre ‘Temperaturen sind praktisch konstant. 

K's wurde eine Anzahl von Versuchen ausgefiihrt, um nach dem- 
selben Verfahren die entsprechenden Knickpunkte auf den Abkiih- 
lungskurven festzustellen, doch konnte nichts von Bedeutung auf- 
gefunden werden. Um die Ursache hierfiir zu ermitteln, griff man 
zu optischen Methoden. Man entnahm verschiedene Tridymit- 
kristalle aus einer Gesteinsprobe von Cerro San Cristobal, die uns 
das U, 8S. National Museum freundlichst zur Verfugung stellte. Diese 
legte man auf einen Objekttriiger, bedeckte sie mit einem schweren 
Ol und dann mit einem Deckglas. Den Trager brachte man iiber 
eine Offnung in einem schweren Kupferstiick am Stativ des Mikro- 
skops und erhitzte die EKnden des Kupfers mit Brennern. Die Er- 
hitzung wurde mdglichst gleichmaBig gemacht durch Bedecken des 
Barrens mit Asbestplatten. Die ungefahre Temperatur wurde an- 
gegeben durch ein Thermoelement, das sich gegen den Boden des 
‘Triigers legte. Nach diesen Verfahren konnte schnelle und langsame 
KMrhitzung ausgefiihrt werden. Zu den Beobachtungen iiber die Er- 
scheinungen beim Abkiihlen itiberwachte man auch genau die Vor- 
giinge beim Erhitzen, um zu sehen, ob irgend welche merkbare Um- 
wandlung beim zweiten Umwandlungspunkt stattfinde. Es wurden 
mehrere Versuche ausgefiihrt, indem man die Temperatur auf 200° 


oder héher steigerte und dann wieder sinken lieb. Die Ergebnisse 
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sind in jedem Falle praktisch dieselben. Bei einer Temperatur von 
120° verschwindet bei Erhitzung die schwache Doppelbrechung eines 
basalen Schnittes plétzlich. Von dieser Temperatur bis 200° (oder 
bis zur oberen Erhitzungsgrenze) konnte weder an den _ isotropen 
baselen Schnitten noch an den schwachdoppelbrechenden schrigen 
Schnitten irgend etwas bemerkt werden. Beim Abkiihlen fand die 
erste bemerkbare Anderung betriichtlich unter 120° statt und war 
nicht so plétzlich wie beim Erhitzen. Bei etwa 90° begannen die 
baselen Schnitte geringe Doppelbrechung zu zeigen und bei 70° bis 
65° war die Riickverwandlung augenscheinlich vollstiindig. 

Nach diesen Ergebnissen ist zu schlieBen, dab die optischen 
Anderungen bei der zweiten Umwandlung von sehr geringer GréBe 
sind, und daB die Riickverwandlung beim Abkiihlen  betriichtlich 
unterhalb des beim Erhitzen erhalteneu Punktes eintritt und sich 
iiber ein ‘Temperaturintervall verteilt. Aus diesem Grunde kann 
nach der zuerst benutzten Methode auf der Abkiihlungslinie kein 
Knickpunkt gefunden werden. 

Kine Ansicht iiber die Bedeutung des zweiten Umwandlungs- 
punktes (bei etwa 163°) ist bei dem Fehlen aller direkten Beweise 
etwas spekulativ, aber es mag doch ein Gedanke iiber die wahr- 
scheinliche Natur der Erscheinung ausgesprochen werden. Diese 
Umwandlung kann sehr wohl dem Ubergang von a@-Quarz in ~- 
(Juarz iihnlich sein. Fiir diesen hat man die Umwandlung aus der 
tetartoedrischen in die hemiedrische Symmetrie im hexagonalen System 
angenommen. Beim Tridymit kann die Umwandlung aus der hemie- 
drisch-hexagonalen in die holoedrisch-hexagonale Form stattfinden. 

Die bei niedriger Temperatur bestindige Form von Tridymit ist 
als ¢-Tridymit bezeichnet worden undich habe mich diesem Gebrauch 
angeschlossen, obgleich man gewdhnlich die Bezeichnung ,,¢‘* auf 
die bei der héchsten Temperatur stabile Form anzuwenden piflegt. 
Demnach umfaBt ¢-Tridymit jetzt zwei Formen, die unterschieden 
werden miissen. Das gebriiuchliche System der Nomenklatur ist 
nicht wohl geeignet, einem solchen Zufall gerecht zu werden, und 
ich kann nur vorschlagen, die zwischen 117 und 163° stabile Form 
als @,-Tridymit, und die oberhalb 163° stabile Form als @,-Tridy- 
mit zu bezeichnen. 

Bei Cristobalit schienen die bei der Umwandlung aus der @ in 
die §-Form beobachteten Erscheinungen die Notwendigkeit einer 
Annahme von zwei verschiedenen Arten von Kieselsiuremolekeln im 
Kristall nahe zu legen. Beim Tridymit ist etwas derartiges nicht 
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erforderlich. Die Temperaturen der beiden Umwandlungen scheinen 
festliegend zu sein, einerlei bei welcher Temperatur die Bildung des 
Materiales vor sich geht, und ob Quarz oder amorphe Kieselsiure 
als Ausgangsmaterial diente. Selbst unter Bildungsverhaltnissen, 
wo (juarz, Tridymit und Cristobalit gleichzeitig aus einer Schmelze 
gefillt werden (wie bei Versuch 155 Tabelle 2), wo also verschiedene 
Molekelarten gleichzeitig in Lésung vorhanden sein miissen, liefert 
der erhaltene Tridymit Umwandlungstemperaturen, die mit denen 
anderer Kurven iibereinstimmen. Demnach ist es wahrscheinlich, 
daB Natur und Verteilung der Kriafte in einem Tridymitkristal! 
derart sind, daB nur eine Molekelart auftritt und hierin unter- 
scheidet sich Tridymit von Cristobalit. Es kann die Vermutung 
ausgesprochen werden, da zwei Molekelarten im Tridymit vor- 
handen seien, dab jedoch ihr Gleichgewicht durch eine hinreichend 
schnelle Umwandlung der einen Art in die andere aufrecht er- 
halten wird, so daB es mit den Anderungen der Temperatur Schritt 
halt. Ein starker Grund gegen diese Annahme ist die allgmeine 
‘T'riigheit, welche sich bei den Umwandlungen von Kieselsiure- 
molekeln zeigt. 

Die bei niederer Temperatur stabilen Formen von ‘Tridymit 
und Cristobalit sind in gewisser Beziehung einzig in ihrer Art. 
Wenngleich die Reaktion «-Cristobalit . ~ 8-Cristobalit z. B. voll- 
kommen umkehrbar verliuft, so hat doch «-Cristobalit kein stabiles 
Kixistenzgebiet und gegen Quarz ist diese Form monotrop. Dasselbe 
gilt von «- und f,-Tridymit. In dieser Beziehung sind Reaktionen 
von Schwefel ganz analog.! 


Die Umwandlung von @-Quarz in die /-Form. 


Diese Umwandlung ist vielfach untersucht worden, seitdem Lr 
CHATELIER zuerst die fragliche Erscheinung beobachtet hat. Die 
entsprechenden Anderungen des Ausdehnungskoeffizienten, der Zir- 
kularpolarisation und der Doppelbrechung sind alle bestimmt worden 
und O. Mtcer? konnte durch Atzfiguren in Verbindung mit kristallo- 
graphischen Schliissen zeigen, daB die Umwandlung einem Ubergang 
aus der tetartoedrisch-hexagonalen in die hemiedrisch-hexagonale 
Symmetrie bedeute, wobei die Achsenverhiltnisse der beiden Formen 
nahezu identisch bleiben. Ganz neuerdings haben Wricut und 


' R. Bracns, N. Jahrb. Min. 13 (1900). Beilage Bd. 39. 
* Neues Jahrb. Festband 1907, 181—196. 
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|.aRSEN! Mtaors Arbeit fortgesetzt und gezeigt, daB die Méglich- 
xeit einer Unterscheidung zwischen «- und §-Quarz diesem Mineral 
einen betriichtlichen Wert als geologisches Thermometer verleiht. 
Nach der Bestimmung im Heizmikroskop wird die Umwandlungs- 
temperatur zu 575° + 2 angegeben. 


















































Fig. 9. Erhitzungs- und Abkiihlungslinie der a-$-Quarzumwandlung. 


Diese Umwandlungsvorgiinge schienen so sorgfailtig untersucht 
zu sein, daB kaum etwas hinzuzufiigen blieb. Der Hauptpunkt, 
auf den ich meine Aufmerksamkeit richtete, war die Méglichkeit, 
eine Anderung der Umwandlungstemperatur aufzufinden, abnlich wie 
beim Cristobalit. 

Die Methode zur Bestimmung von Umwandlungstemperaturen 
war dieselbe, die fiir Cristobalit und Tridymit benutzt worden war, 


' Amer. Journ. Set. |4| 27 (1909), 162, 421—447. 








ee oe Ot 
— 


— 





LSS (" N. Fenner. 


aber die héhere Temperatur verhinderte die Anwendung des Kupfer- 


Si EKO 


Konstantan-lhermoelementes, und ich nahm daher das normale 
Platin-Platinrodiumelement. Die Empfindlichkeit von diesem Element 
ist nur ein Fiinftel von der des Kupfer-Konstantanpaares, und dic 
Genauigkeit der Bestimmung wurde dadurch etwas vermuindert: 
nichtsdestoweniger sind sehr zufriedenstellende Ergebnisse erhalten 
worden. Die Form der Kurve ist in Fig. 9 dargestellt. 

im allgemeinen benutzte ich natiirlichen Quarz von verschiedenen 
Hundorten; aber es kam auch kiinstliches Material, hergestellt durch 
Umwandlung von Christobalit in einer Wolframatschmelze bei 
SOO—835° zur Anwendung; und iiberdies wurden noch Bestimmungen 
ausgetirt mit dem reinen Quarz aus dem Laboratoriumsvorrat, der 
vorher auf sehr hohe Temperatur erhitzt war. Alle Ergebnisse mit 
einer Ausnahme waren fast identisch: sie — mit eben dieser Aus- 


nahme — sind alle in der folgenden Tabelle enthalten. 


Tabelle 3. 


Umwandlungstemperaturen von Quarz. 





Umwandlung Riickverwdlg. 


Nr Benutztes Material beim Erhitzen b. Abkiihlen 
in ° in ° 
| Gemahlener Quarz, Laboratoriumsvorrat, a) 976.4] -~ 2 3) ae 
} } ~~ - | 4 = Fs) > 571 ) 
nicht weiter behandelt b) 975.5] 972.3] 
Dasselbe, iiber Bunsenbrenner erhitzt 576.6 — 
Dasselbe, 11 Min. auf 1515° erhitzt a) 5672.71 on 567.81 _ 20 
eHO 4 (3.2 — ob | 
b) | 573.T| 570.4] 
Dasselbe, 10 Min. bei 1527—1543° erhitzt 
und langsam gekiihlt 573.4 567.9 
| Dusselbe, 20 Stdn. auf 1200° erhitzt 574.7 571.1 
6 Quarzphenokrysten a. d. Granit v. Meiben 575.6 569.7 
| (methystinquarz von Paterson, N. J. 575.2 569.3 
s Milehiger Quarz von Dutchess Co., N. Y. 575.1 568.9 
Kristalle v. wasserklar. Quarz v. Moritz Co., 
N. Y., mit rechtem ‘Trapezoeder 574.5 567.2 
'O «=Weib.Quarz a. Pegmatitader, Distr.v.Columb. D7 4.6 ST1.2 
l] Rosenquarz aus d. Niihe v. Raris, Maine a) 974.4]. | — 
4 tate de OO Oe sites 
b) 573.9] o64.5 
i2 Weiber Quarz a. ein. Pegmatitader, Maine 574.5 569.7 
1s {normal aussehender griiner Quarz von 
Copper Mt., Alaska 574.1 570.2 
i4 Kiinstlicher Quarz aus Cristobalit in einer a) 577.1 568.9} 
W olframatschmelze b) 577.17577.2 | 568.2)568.5 
¢) 577.5 568.5 
Mitte) | 574.9 569.5 


Das Mittel aller Bestimmungen ergibt praktisch die Zahl 575° 
fiir den Umwandlungspunkt beim Erhitzen und 570° fir denselben 


; a 
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Punkt beim Abkiihlen. Die sehr geringe Abweichung von diesen 
7Zahlen bei den verschiedenen Proben — einerlei welches ihre Her- 
kunft und ibre Vorbehandlung war —, deutet auf die Gegenwart 
‘ner Molekelsorte in den Quarzkristallen, aber es ergibt sich ein 
/weifel in dieser Frage wegen des nicht normalen Verhaltens der 
einen nicht aufgefiihrten Probe. Dieses Material stammte aus einem 
Steinbruch im Basalt bei Paterson N. J. und tand sich vereint mit 
Zeolithen. Der Quarz war ohne Zweifel aus wiisseriger Lésung bei 
einer verhiltnismiéBig niedrigen Temperatur abgesetzt. Das gesammelte 
Material bestand aus einzelnen Kristallen von 1—2 cm Linge, die 
vollkommen klar und farblos an der Spitze. an der Basis dagegen 
etwas milchig waren. Etwas schuppiger Hiimatit in kleinen Aggre- 
caten war vorhanden. Die Menge des Materiales war leider nicht 
crob. Obgleich die Kristalle alle dasselbe Aussehen zeigten, so ist 
es doch wabrscheinlich, daB einige aus normalem Quarz bestanden, da 
die Ergebnisse bei verschiedenen Proben nicht streng iibereinstimmten. 
wenngleich sie iibereinstimmend von den iiblichen Werten abwichen. 
Der Amethystquarz, der unter Nr. 7 in Tabelle 3 verzeichnet ist, 
stammte aus demselben Steinbruch und war zu gleicher Zeit gesammelt. 

Die erste Probe des abnormen Materiales gab die Umwandlungs- 
punkte 567.3 und 556.4°; eine zweite Probe gab a) 564.4 und 559.4 
b) 564.7 und 559.7% Nach drei- bis vierstiindigem Erhitzen iiber 
dem Geblise gab es 564.5 und 560.0". 

Ks wurde dann eine dritte Probe genommen und in ver- 
schiedener Weise behandelt, um Autklarung iiber die Ursache der 
anormalen Ergebnisse zu erhalten. Man zerrieb das Material in 
einer Reibschale sehr fein und erhitzte es mehrere ‘l'age auf dem 
Dampfbad mit konzentrierter Salzsiure. Dann wusch und trocknete 
man es und bestimmte den Umwandlungspunkt. Hierauf wurde es 
auf 1400° 17 Minuten erhitzt und wiederum die Umwandlung be- 
stimmt; folgendes sind die Ergebnisse: 


Nicht behandeltes Material. 


a) 569.1°| 558.2 °| 


- - -1 068.8 em imenaped ° 
b) 568.5 °F peo.S 555.6 °| aa 
Behandelt mit HCl 
a) 566.3°|. 0. 50 560.5 °} Fe) 90 
- ‘ J — ~“~ * ‘ } — 
b) 564.9% “ 959.9 °F : 


Behandelt mit HCl und auf 1400° erhitzt. 
a) 566.5% 001, 561.8) 
* OF { Vit. “_—/- 

b) 567.8 °° - 557.8 "| 


yA 4 
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Die Abweichungen sind nicht groB, und offenbar hat die Be- 
handlung des Materiales keine wesentliche Anderung im Umwandlungs- 
punkt hervorgerufen. Da keinerlei Beweismaterial vorliegt, so kénnen 
keine bestimmten Schliisse in bezug auf die Anomalie gezogen 
werden. Sie ist sehr wahrscheinlich auf Fremdmaterial in fester 
Lésung zuriickzufiihren. Die Gegenwart einer zweiten Molekelart 
der Kieselsiure in den Kristallen ist méglich, aber das normale 
Verhalten des anderen Quarzes von demselben Fundort widerspricht 
dieser Erklirung. 


Quarz in Pegmatiten. 


Die von Wricut und Larsen angegebenen Merkmale zur Unter- 
scheidung des oberhalb 575° gebildeten Quarzes von dem unterhalb 
dieser Temperatur entstandenen haben die genannten Forscher und 
K. S. Bastin! in den Stand gesetzt zu zeigen, daB Quarz aus Peg- 
matitadern hiufig in der Nahe des Umwandlungspunktes (575°) ge- 
bildet worden ist. Dies mag zum Teil nur ein mehr iuBerliches 
Zusammentrefien sein, aber man kann auch vermuten, dab die Kon- 
traktion des Quarzes in kieselsiurehaltigen Massen beim Abkiihlen 
durch die Umwandlungstemperatur ein wesentlicher Faktor ist. 
Durch eine neuere, noch nicht verdéffentlichte Untersuchung von 
R. B. SosmaNn in diesem Laboratorium ist gezeigt worden, daB beim 
Abkiihlen des Quarzes von 600° auf 550° das Volumen von Quarz 
um 2°/. abnimmt. Diese ziemliche plétzliche Zusammenziehung, 
die sich der beim Abkiihlen eintretenden normalen Kontraktion 
einer quarzhaltigen plutonischen Gesteinsmasse iiberlagert, wird die 
Kntwickelung von Spriingen begiinstigen und die darauf folgende 
Ausfiillung bei etwa der Umwandlungstemperatur. 


Die zwei Arten der Kieselsiureumwandlung. 


Wir haben gesehen, daB die Umwandlungen der Kieselsiure 
zu zwei durchaus verschiedenen Typen gehéren. Die eine Art ist 
ausgezeichnet durch eine geringe Energieiinderung, geringe Anderung 
der optischen und kristallographischen Eigenschaften, sowie Ge- 
schwindigkeit der Reaktien; die andere wird von einer viel gréBeren 
Anderung der optischen und kristallographischen Eigenschaften be- 
gleitet, wiihrend die Reaktion nur trige verliuft und wahrscheinlich 


' Wricnt und Larsen. |. c.. S. 446—447. — E. S. Bastin, Journ. Geol. 
IS (1910), 4, 310. 
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von betrichtlichen Energieinderungen begleitet ist. Die hier mit- 
veteilten Tatsachen legen eine Erklarung der Unterschiede nahe. 
Sie fihren zu dem Schlub, daB bei den Umwandlungen der ersten 
Art der Vorgang nur einer geringfiigigen Umordnung der Molekel 
innerhalb der Kristallstruktur entspricht; bei der zweiten Art ist 
die Anderung viel durchgreifender und bedingt die Zerstérung der 
einen Molekelart und die Bildung einer neuen Form. 


Beziehungen von Chalcedon zu anderen Formen der Kieselsaure. 


Die Tatsachen iiber die Beziehungen von Chalcedon zu Quarz 
trugen bisher meist optischen Charakter. Die Schwierigkeiten in 
der Bestimmung der optischen Eigenschaften von faserigem Chal- 
cedon sind so groB gewesen, da kein biindiger Beweis der vor- 
handenen oder nicht vorhandenen Identitiét mit Quarz geliefert 
worden ist. Fiir beide Ansichten sind Griinde angefiihrt worden, 
und gegenwirtig scheint die Frage in weitem Umfange eine An- 
gelegenheit der persénlichen Meinung bei den Mineralogen zu sein, 
die sich zu der einen oder der anderen bekennen. Einige thermische 
Bestimmungen sind von Lr CuHaTe.ieR ausgefiihrt worden, dessen 
Ergebnisse hiufig zitiert werden; aber eine sorgfiltige Betrachtung 
zeigt, daB sie sehr schwierig zu deuten und kaum als Beweise be- 
trachtet werden kénnen. Hiufig wurden die Chalcedonproben vor- 
laufig erhitzt, und nur diejenigen die nicht zerplatzten, benutzte 
man bei der experimentellen Untersuchung. Der Grad der Erhitzung 
ist von Wichtigkeit, wird aber nur selten erwihnt. In einem Fall 


jedoch! wurden Stibe von Chalcedon, deren Ausdehnung bestimmt 


werden sollte, in einem Porzellanofen auf 1500° gebracht. Hier- 
durch wurde natiirlich der Chalcedon in Cristobalit verwandelt, und 
die plétzliche Zunahme der Ausdehnung zwischen 170° und 245”, 
die man fand, war zu erwarten. Le CHaATe.ier spricht von der Un- 
sicherheit?, die durch die vielen das Priparat nach dem Erhitzen 
durchziehenden Spriinge hervorgerufen wird, und die die Ergebnisse 
beeinflussen. Ich habe die angefiihrten Werte fiir eine Anzahl von 
Versuchen wieder aufgezeichnet und bin nicht imstande, einen be- 
stimmten Beweis einer plétzlichen Ausdehnung, die der Umwandlung 
von Quarz bei 575° entspriiche, anzugeben. 

Da Quarz einen deutlich ausgesprochenen Knickpunkt auf der 


' Le Cuarerier, Compt. rend. 111. (1890), 123. 
* Compt. rend. 10S. (1889), 1046. 








19? (". N. Fenner. 


Krhitzungs- und der Abkiihlungskurve liefert, wenn er durch den 
Umwandlungspunkt geht, so miiBte Chalcedon ahnliche Knickpunkte 
liefern, wenn er mit Quarz identisch ware. Um dies zu _ priifen, 
untersuchte man eine Anzahl Chalcedonproben in der unter Quarz 
beschriebenen Weise. Die Proben stammten von _ verschiedenen 
Kundorten. Die eine war aus Chihuahua, Mexiko, eine andere von 
‘Tampa Bay, Florida, und eine dritte von den Kerguelen-Inseln. 
Das Aussehen aller Proben war das des typischen Chalcedons. 

Sie waren fast durchsichtig, wachsihnlich, von traubiger Form 
und zeigten unter dem Mikroskop eine feinfaserige Entwickelung. 
Die Ausfiihrung der Versuche ertolgte genau wie beim Quarz. Er- 
hitzungs- und Abkihlungskurven wurden aufgenommen und die 
Gegend auf beiden Seiten von 575° sorgfiltig untersucht; es war 
aber keine Andeutung eines Knickes in den Kurven zu erkennen. 

Bei einer anderen Art der Untersuchung wurde gepulverter 
Chalcedon von den erwihnten Fundorten mit Natriumwolframat ge- 
mischt und auf eine ’emperatur von 750—850° erhitzt. Es ist 
duran zu erinnern, daB bei dieser Behandlung amorphe Kieselsiure 
zuerst ‘l'ridymit und spiter Quarz hefert, wofiir die Griinde ausein- 
andergesetzt worden sind. Aus denselben Griinden miibte man beim 
Chalcedon erwarten, wenn er bei diesen ‘lemperaturen nicht stabil 
wire, dab er sich in gleicher Weise verhalten wiirde; wenn er 
aber dasselbe Mineral ist wie Quarz, so wiire keine Anderung zu 
erwarten, abgesehen davon, dab die Kristalle erkliirlicherweise in der 
Schmelze merklich anwachsen. Das Ergebnis war in allen Fallen, 
dab neue Quarzkristallen gebildet wurden, und dab gewoéhnlich auch 
Tridymit entstand, und zwar oft sehr reichlich. Wenn nur eine 
kleine Menge von Tridymit unter diesen Bedingungen gebildet 
worden wiire, so kénnte sein Ursprung auf beigemischte amorphe, 
opalartige Kieselsiiure im urspriinglichen Chalcedon zuriickgetiihrt 
werden; aber seine Menge ist so grob, daB dies kaum méglich er- 
scheint. 

Das Verhalten von Chalcedon im Heizmikroskop ist gleichfalls 
untersucht worden. Kin Diinnschlift ungefahr parallel mit den Fasern 
wurde sorgfiltig auf beiden Seiten poliert, so daB fast keine Ober- 
(lichendiffusion eintrat. Diesen brachte man in das Heizmikroskop 
und steigerte die Temperatur ziemlich langsam. Man beobachtete 
sorgfiltig die Doppelbrechung besonders im Gebiet der Umwand- 
lungstemperaturen von Tridymit, Cristobalit und Quarz. Es war 
aber keine plotzliche Anderung der Doppelbrechung bis 725° auf- 
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yirts zu erkennen. Dort begann der Schlitf zu zerbrechen und war 
ej 820° véllig zersprungen, obgleich einige Flichen noch ganz klar 
‘aren. Man kihlte ihn dann auf 400° und konnte keine Anderung 
on Bedeutung beobachten. Alle iiber den Cholcedon ausgefiihrten 
i ntersuchungen fiihrten nicht zu irgendwelchen Beziehungen mit 
Quarz, und seine Umwandlung in Tridymit bei 800—850° deutet 
stark daraut hin, dab er ein anderes Mineral ist. 

Das natiirliche Vorkommen des Chalcedons weist auf seine 
Bildung bei ziemlich niedrigen ‘lemperaturen hin, aber es sind noch 
nicht geniigend T'atsachen vorhanden, um zu entscheiden, ob er 
unter den Bedingungen seiner Bildung stabil ist, oder es sich 
um eine instabile Form handelt, deren Abscheidung irgendwelchen 
hesonderen Bedingungen zuzuschreiben ist. 


Das Schmelzen von Cristobalit und Quarz. 


In einer friiheren Untersuchung von Day und SHepuEerp! wurde 
der Schmelzpunkt von Kieselsiure auf etwa 1600° angesetzt. Die 
Bestimmung erfolgte durch Erhitzen von gepulvertem Quarz in einem 
lridiumofen auf verschiedene T'emperaturen, die durch ein optisches 
Pyrometer bestimmt waren, und Beobachtung des niedrigsten Punktes, 
bei dem eine Andeutung des Schmelzens aufgefunden werden konnte. 
Unter den Bedingungen des Versuches ist es in Frage gestellt, ob 
der Schmelzpunkt von Quarz oder von Cristobalit realisiert wurde. 
Spiter haben EnpELL und Rieke” eine neuere Bestimmung aus- 
gefiihrt, indem sie Cristobalit in einem Iridiumwiderstandsofen er- 
hitzten, wobei die Temperaturen durch ein sorgfiltig kalibriertes 
Iridium / Iridium-Ruthenium-Thermoelement gemessen wurde. Sie 
setzen die Schmelztemperatur zu 1685° + 10° an. Obwohl ihre 
Untersuchung von groBer Sorgfalt zeugt, so scheinen ihre Resultate 
nicht einwandsfrei zu sein wegen der hohen Fliichtigkeit von Lridium 
bei diesen Temperaturen und wegen der Méglichkeit. einer Ver- 
unreinigung der Thermoelemente, wofiir eine geeignete Korrektur 
nicht angebracht werden kann. Bei der Ausfiihrung einer neuen 
Bestimmung benutzte ich einen Kohlewiderstandsofen, durch den 
ein Strom von Kohienmonoxyd dauernd hindurchstrémte. Durch 
die Mitte des Ofens ging ein Innenrohr von Magnesia, das von einem 
schnellen Strom trockener Luft durchstrémt wurde. Auf diese Weise 


t Amer. Journ. Sei. [4) 22 (1906), 265. 
* Z. anorg. Chem. 7% (1912), 239. 
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Krhitzungs- und der Abkiihlungskurve liefert, wenn er durch den 
Umwandlungspunkt geht, so miiBte Chalcedon ahnliche Knickpunkte 
liefern, wenn er mit Quarz identisch wire. Um dies zu _ priifen, 
untersuchte man eine Anzahl Chalcedonproben in der unter Quarz 
beschriebenen Weise. Die Proben stammten von verschiedenen 
Kundorten. Die eine war aus Chihuahua, Mexiko, eine andere von 
Tampa Bay, Florida, und eine dritte von den Kerguelen-Inseln. 
Das Aussehen aller Proben war das des typischen Chalcedons. 

Sie waren fast durchsichtig, wachsihnlich, von traubiger Form 
und zeigten unter dem Mikroskop eine feinfaserige Entwickelung. 
Die Ausfiihrung der Versuche erfolgte genau wie beim Quarz. Er- 
hitzungs- und Abkihlungskurven wurden aufgenommen und die 
Gegend auf beiden Seiten von 575° sorgfailtig untersucht; es war 
aber keine Andeutung eines Knickes in den Kurven zu erkennen. 

Bei einer anderen Art der Untersuchung wurde gepulverter 
Chalcedon von den erwihnten Fundorten mit Natriumwolframat ge- 
mischt und auf eine Temperatur von 750—850° erhitzt. Es ist 
daran zu erinnern, dab bei dieser Behandlung amorphe Kieselsiiure 
zuerst ‘l'ridymit und spiiter Quarz lefert, wofiir die Griinde ausein- 
andergesetzt worden sind. Aus denselben Griinden miibte man beim 
Chalcedon erwarten, wenn er bei diesen T’emperaturen nicht stabil 
wire, dab er sich in gleicher Weise verhalten wiirde; wenn er 
aber dasselbe Mineral ist wie Quarz, so wire keine Anderung zu 
erwarten, abgesehen davon, dab die Kristalle erklirlicherweise in der 
Schmelze merklich anwachsen. Das Ergebnis war in allen Fallen, 
dab neue Quarzkristallen gebildet wurden, und daB gewoéhnlich auch 
Tridymit entstand, und zwar oft sehr reichlich. Wenn nur eine 
kleine Menge von ‘T'ridymit unter diesen Bedingungen gebildet 
worden wiire, so kénnte sein Ursprung auf beigemischte amorphe, 
opalartige Kieselsiure im urspriinglichen Chalcedon zuriickgefiihrt 
werden; aber seine Menge ist so groB, daB dies kaum médglich er- 
scheint. 

Das Verhalten von Chalcedon im Heizmikroskop ist gleichfalls 
untersucht worden. Kin Diinnschlift ungefihr parallel mit den Fasern 
wurde sorgfiltig auf beiden Seiten poliert, so daB fast keine Ober- 
(liichendiffusion eintrat. Diesen brachte man in das Heizmikroskop 
und steigerte die ‘‘emperatur ziemlich langsam. Man beobachtete 
sorgfiltig die Doppelbrechung besonders im Gebiet der Umwand- 
lungstemperaturen von ‘Tridymit, Cristobalit und Quarz. Es war 
aber keine plotzliche Anderung der Doppelbrechung bis 725° auf- 
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yirts zu erkennen. Dort begann der Schiiti zu zerbrechen und war 
yei 820° véllig zersprungen, obgleich einige Flichen noch ganz klar 
varen. Man kihlte ihn dann auf 400° und konnte keine Anderung 
‘on Bedeutung beobachten. Alle iiber den Cholcedon ausgefiihrten 
(ntersuchungen fihrten nicht zu irgendwelchen Beziehungen mit 
Quarz, und seine Umwandlung in Tridymit bei 800—850° deutet 
stark daraut hin, dab er ein anderes Mineral ist. 

Das natiirliche Vorkommen des Chalcedons weist auf seine 
Bildung bei ziemlich niedrigen ‘l'emperaturen hin, aber es sind noch 
nicht geniigend ‘l'atsachen vorhanden, um zu entscheiden, ob er 
unter den Bedingungen seiner Bildung stabil ist, oder es sich 
um eine instabile Form handelt, deren Abscheidung irgendwelchen 
hbesonderen Bedingungen zuzuschreiben ist. 


Das Schmelzen von Cristobalit und Quarz. 


In einer friiheren Untersuchung von Day und SuepueEerp! warde 
der Schmelzpunkt von Kieselsiure auf etwa 1600° angesetzt. Die 
Bestimmung erfolgte durch Erhitzen von gepulvertem Quarz in einem 
lridiumofen auf verschiedene Temperaturen, die durch ein optisches 
Pyrometer bestimmt waren, und Beobachtung des niedrigsten Punktes, 
bei dem eine Andeutung des Schmelzens aufgefunden werden konnte. 
Unter den Bedingungen des Versuches ist es in Frage gestellt, ob 
der Schmelzpunkt von Quarz oder von Cristobalit realisiert wurde, 
Spiter haben Enpent und Rrexr’ eine neuere Bestimmung aus- 
gefiihrt, indem sie Cristobalit in einem Iridiumwiderstandsofen er- 
hitzten, wobei die Temperaturen durch ein sorgfiltig kalibriertes 
Iridium / Iridium-Ruthenium-Thermoelement gemessen wurde. Sie 
setzen die Schmelztemperatur zu 1685° + 10° an. Obwohl ihre 
Untersuchung von groBer Sorgfalt zeugt, so scheinen ihre Resultate 
nicht einwandsfrei zu sein wegen der hohen Fliichtigkeit von Lridium 
bei diesen Temperaturen und wegen der Médglichkeit einer Ver- 
unreinigung der Thermoelemente, wofiir eine geeignete Korrektur 
nicht angebracht werden kann. Bei der Ausfiihrung einer neuen 
Bestimmung benutzte ich einen Kohlewiderstandsofen, durch den 
ein Strom von Kohlenmonoxyd dauernd hindurchstrémte. Durch 
die Mitte des Ofens ging ein Innenrohr von Magnesia, das von einem 
schnellen Strom trockener Luft durchstrémt wurde. Auf diese Weise 


1 Amer. Journ. Sei. [4| 22 (1906), 265. 
* Z. anorg. Chem. 7% (1912), 239. 
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wurde die Athmosphire in Beriihrung mit den Kohlewanden redu- 
zierend erhalten, wihrend das Innenrohr mit Thermoelement und 
Beschickung von einer oxydierenden Atmosphire erfillt war. So 
war der verunreinigende Einflu{ einer reduzierenden Atmosphire 
auf das Thermoelement ausgeschaltet. Die Beschickung bestand 
aus einer kleinen Menge von Cristobalitpulver, hergestellt aus be- 
sonders gereinigtem Quarz, die in Platinblech eingewickelt war und 
durch Drihte an einem Thermoelement aus Platin/Platin-Rhodium 
in direkte Verbindung mit der Létstelle befestigt war. Jede ge- 
wiinschte Temperatur konnte in wenigen Minuten erreicht und bei- 
nahe beliebig lange Zeit aufrecht erhalten werden. Nachdem die 
Krhitzung beendigt war, wurden Thermoelement mit daranhingen- 
der Beschickung herausgenommen und das Pulver unter dem Mikro- 
skop auf Anzeichen fir die Bildung eines Glases untersucht. Die 
Trigheit beim Schmelzen war so grob, daB die Dauer des Erhitzens 
sich als ein wichtiger Faktor erwies. Zuerst hielt man 15 Minuten 
fiir einen vodllig ausreichenden Zeitraum und bestimmte auf diese 
Weise eine Temperatur zwischen 1680° und 1690° als Schmelzpunkt. 
Dann untersuchte man die Wirkung einer lingeren Erhitzung und 
fand, daB die triihere Bestimmung zu hoch war. Bei allen spiteren 
Versuchen erhitzte man eine halbe Stunde, und betrachtete dann 
die niedrigste Temperatur, bei der kleine Mengen von Glas be- 
obachtet werden konnten, als Schmelztemperatur. Bei 1640° (un- 
korrigiert) war die Menge des Glases gering, konnte aber deutlich 
erkannt werden; bei 1630° waren die meisten Koérner unverindert, 
einige wenige aber zeigten etwas Glas in kleinen Kuppen; bei 1620! 
glaubte man Glas erkennen zu kénnen, aber es bestand dariiber 
( nsicherheit. 

Kine Priifung der Genauigkeit des Thermoelementes erfolgte 
durch zwei Kalibrierungen, von denen die eine im Laufe der Ver- 
suche und die andere unmittelbar nach ihrer Vollendung stattfand. 
Die Temperatur des Ofens wurde bis zu dem Punkt erhiéht, wo 
das Platin des Klementes durchschmolz, und die beobachtete Ablesung 
verglich man mit dem richtigen Wert fiir den Schmelzpunkt von 
Platin. In einem Falle war die Ablesung 10° und im anderen 
Falle 13° zu niedrig. Es ist jedoch offenbar, dab die anzuwendende 
Korrektur nicht von dieser GréBe ist, denn dieselbe Verunreinigung, 
welche die zu niedrige Ablesung bedingte, lieB auch den Draht 
unterhalb der wahren Schmelztemperatur des Platins durchschmelzen. 
Im ganzen ist es wahrscheinlich, daB die Ablesungen nicht mehr 
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s 5—6° zu niedrig waren, und demnach habe ich den Schmelz- 
inkt von Cristobalit nach diesen Versuchen zu 1625° angesetzt 
Aus theoretischen Griinden miiBte die Schmelztemperatur von 
Juarz unterhalb der von Cristobalit liegen. Es ergab sich jedoch 
lie Frage, ob die Umwandlungsgeschwindigkeit in Cristobalit nicht 
ebenso groB wire wie die Schmelzgeschwindigkeit, so dab dadurch 
die experimentelle Verwirklichung des Quarzschmelzpunktes vereitelt 
wiirde. Um dies zu untersuchen, wurde etwas zermahlender Quarz 
Laboratoriumsvorrat 0.04—0.07°/, Verunreinigung) in einem Platin- 
eimer an einem Marquardtrohr aufgehiingt, ein ‘Thermoelement 
tauchte in die Besclnckung. Nachdem der Ofen auf eine konstante 
hohe Temperatur gebracht war, fiihrte man den Eimer mit dem 
(juarz ein und lieS ihn 30 Minuten bis eine Stunde bei dieser 
Temperatur. Als man den Quarz 30 Minuten auf 1530° erhitzt 
hatte, war er dicht zusammengesintert. Die mikroskopische Priifung 
zeigte, daB die Quarzkérner von einem schmalen Band eingefabt 
werden, dessen Brechungsindex im allgemeinen geringer ist als 
1.475 und in einigen Fallen geringer als 1.465; es ist isotrop oder 
schwach doppelbrechend und bestand augenscheinlich aus einem 
(semisch von Glas (rn = 1.460) und Cristobalit (n = 1.485). Nach 
einstiindigem Erhitzen auf 1470° war bei einem anderen Versuch 
die Masse gleichfalls dicht zusammengebackt. Als man sie in eine 
liissigkeit vom Brechungsindex 1.485 eintauchte, sah man, daB die 
(Juarzkérner von einem schmalen Band mit deutlich geringerem 
Index umgeben waren. Dasselbe Material ging auch durch viele 
Kdrner hindurch. wobei einzelne Teile des Kristalles zuriickblieben, 
und es verursachte auch eine unregelmiBige Narbenbildung und 
Korrosion von anderen Kristallen. Im allgemeinen war es schwach 
doppelbrechend und wahrscheinlich bestand es aus einem Gemisch 
von Glas und Cristobalit. DaB es nicht véllig aus Cristobalit be- 
stand, ergab sich daraus, daB es in Fliissigkeiten von niedrigerem 
Brechungsindex —1.480, 1.475 und 1.470 unterschieden werden 
konnte. In einer Fliissigkeit vom Index 1.465 schien es in den 
meisten Fallen einen héheren Index als die Fliissigkeit zu haben, 
aber es fanden sich auch verschiedene gute Fille, wo der Index 
geringer und das Material isotrop war. Demnach scheint es, dab 
der Schmelzpunkt von Quarz niedriger liegt als 1470°, da es bei 
dieser Temperatur aber fast ebenso schnell in Cristobalit tbergeht 
wie es schmilzt. 
Der Schmelzpunkt von Tridymit miibte zwischen denen von 
13” 
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(Juarz und Cristobalit liegen. Das kiinstliche Material aus Wolframat- 
schmelzen enthilt immer eine geringe Menge des F luBmittels, welches 
den Schmelzpunkt beinflussen wiirde, und so wurde kein Versuc! 
gemacht, diesen zu bestimmen. 


Zusammenfassung. 
Die Mineralien Quarz, Tridymit und Cristobalit stehen im Ver- 
hiltnis der Enantiotropie zueinander. Die Umwandlungspunkte unter 
dem Druck von einer Atmosphire sind: 


Quars “> Triaymit .. s “S70° +0" 
Tridymit «> Crstobalit . . 1470°+ 10° 


Die Umwandlungsgeschwindigkeit der einen Form der Kiesel- 
siiure in eine andere Form erwies sich als sehr gering, und in vielen 
Killen folgt dieser Vorgang der Ostwaupschen Regel; d. h. eine 
instabile Form geht nicht direkt in die stabilste Form iiber, sondern 
die Reaktion findet in mehreren Stufen statt und es bilden sich 
Zwischenphasen, die unter Umstiinden die Stufe der gréBten Stabilitiit 
erreichen. Das Auftreten instabiler Phasen m dieser Weise hat 
eine Erkliirung des natiirlichen Vorkommens von Tridymit und 
Cristobalit nahe gelegt unter solchen Bedingungen, die ihre Ab- 
scheidung innerhalb ihres Stabilitétsgebietes ausschlieBben, und eine 
Untersuchung ist auf die Umstinde ihrer Bildung gerichtet worden. 

Bei der kiinstliehen Herstellung von Tridymit und Cristobalit 
sind diese Mineralien in sehr reiner Form erhalten worden, und es 
wurde eine Anzahl ihrer optischen, sowie anderer physikalischen 
Kigenschaften von neuem bestimmt. Die Beziehungen des Chal- 
cedons sind untersucht worden, wobei T'atsachen aufgefunden wurden, 
die andeuteten, daB er eine besondere Mineralspezies ist. 

Neue Bestimmungen der @-9-Umwandlungen verschiedener Forme: 
ergaben die folgenden Resultate: 








{ «-Quarz —» §-Quarz: 575° 
| 6-Quarz —> a-Quarz: 570° 
a-Tridymit —» £,-Tridymit: 117° 


3,-Tridymit- —» £,-Tridymit: 163° 

Die Umkehrung beim Abkiihlen war nicht sehr scharf. 
a-Cristobalit —» 8-Cristobalit: 274.6—219.7° 
‘abhangig von der vorhergehenden Wirmebehandlung.) 
8-Cristobalit —»> «-Cristobalit: 240.5—198.1° 
(abhiingig von der vorhergehenden Wirmebehandlung.) 
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Kine Untersuchung iiber die bemerkenswerten Anderungen in 
 Temperatur der Umwandlung von e@- in #-Cristobalit fihrten 













: dem SchluB, dab dies Mineral aus zwei verschiedenen Molekular- 
rten von Kieselsiure in demselben Kristall aufgebaut ist. Ver- 
‘hiedene andere Eigenschatten der Kieselsiuremineralien scheinen 
rhebliche Bedeutung fiir die Theorien der Struktur von Molekeln 
ind Kristallen zu besitzen. Die Natur der sehr ausgesprochenen 
(nterschiede zwischen den zwei verschiedenen Umwandlungstypen 
ist ziemlich ausfiihrlich besprochen worden. 

Der Schmelzpunkt von Cristobalit wurde sehr nahe bei 1625° 
velunden; Quarz schmilzt wenigstens 155° niedriger. 

Die allgemeinen Stabilititsbeziehungen sind in Form eines 
Diagrammes in Fig. | dargestellt. 


Washington, D. C., Geophysical Laboratory, Carnegie Instit., Juli 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1913. 
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Die Hydrolyse von Salzen. 
Von 


NILRATAN DaHar.! 


Die einzige Verbindung von Harnstoff, die zum Zwecke der 
Bestimmung des Hydrolysengrades untersucht wurde, ist Harnstoff- 
hydrochlorid. Watker,? WaLKER und Aspton,? Waker und Woop‘ 
sowie Woop untersuchten die Hydrolyse durch die Katalyse von 
Methylacetat und die Inversion von Rohrzucker. 

Bei der vorliegenden Untersuchung ermittelte ich die Hydrolyse 
aus dem elektrischen Leitvermégen. 

Wenn man die Lésung eines Salzes, wie Harnstofinitrat, nimmt, 
so wird die beobachtete Leitfabigkeit zum Teil auf das nichthydro- 
lysierte Harnstoffnitrat zuriickzufiihren sein, und zum Teil auf die 
treie Siure HNO,, die bei der Hydrolyse abgespalten wird. Der 
freie Harnstoff, der eine sehr schwache Basis ist, wird keinen merk- 
lichen Beitrag zum Leitvermégen liefern. Wenn uw, = molekulares 
Leitvermégen des gesamten nichthydrolysierten Salzes, uyno, = das 
molekulare Leitvermégen der gebildeten Salpetersiure, x = Menge 
des hydrolysierten Salzes ist, so wird das beobachtete Leitvermégen 
M=(l1 — 2) pu 


+ xfyxo, (bedingt durch die freie Salpetersiure) und demnach 


, (bedingt durch den nicht hydrolysierten Anteil 


M— TF 


“uno, — hea 


Wauker,® der das Chlorid untersuchte, verwendete pyc, das mole- 
kulare Leitvermégen von HCl fiir die urspriingliche Konzentration 
der Salzlésung, d. h. fiir ein vollstiindig hydrolysiertes Salz. Brepia,'‘ 


dem wir die wichtigste Arbeit fiir die Entwickelung des Verfahrens 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von |. Koprret-Berlin. 
- Seritscrr. phys. Chem. 4 (1889), 337. 
Trans. Chem. Soc. 67 (1895), 681. 
Trans. Chem. Soc. 83 (1903), 484. 
Trans. Chem. Soe. S35 (1908). 568. 
Zettschr. phys. Chem. 4 (1889), 333. 


> at mt * 


eitschr. phys. Chem. 15 (1894), 215, 322 
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verdanken, benutzte den Wert 383 als die nahezu konstante mole- 
xulare Leitfahigkeit der freien Salzsiure bei 25°, WurNkKELBLECH,' 
der mit BrREDIG zusammen arbeitete, benputzte wiederum WALKERS 


Annahme. Ley? verwendete bei einer ausgedehnten und wichtigen 
Untersuchung iiber die Hydrolyse fiir myc das molekulare Leit- 
vermégen von HCl bei unendlicher Verdinnung den Wert 393. 
SrreGuitz und Dersy*® waren der Meinung, dab Watkers An- 
uahme aus den folgenden Griinden am meisten Vertrauen verdiene. 

,Wenn in einer n-norm.-Lésung eines Chlorids wie Anilinium- 
chlorid «2°/, des Salzes hydrolysiert sind, so wird die Salzsiure, 
einerlei wie wenig davon sich bildet, nicht in demselben Grade 
ionisiert sein, wie wenn sie sich allein mit dem ganzen vorhandenen 
Wasser in Lésung befande. Sie hat mit dem Salz das Chlorion 
gemeinsam. Wir kénnen annehmen,* daB die Siiure sich das Wasser 
mit dem Salz im Verhiltnis von #:(1 — a) teilt, wobei ein Gemisch 
von x ccm n-norm.-Chlorwasserstofisiure und (1 — x) ccm n-normal 
nicht hydrolysiertes Aniliniumchlorid gebildet wird. 

Da die Séiure und das Salz fast in gleichem Grade ionisiert 
sind, so enthalten sie das gemeinschaftliche lon in fast der gleichen 
Konzentration und bilden demnach ungefaihr isohydrische Liésungen. 

Eine jede von ihnen wiirde demnach das molekulare Leit- 
vermégen m-norm.-Lésung besitzen. 

Hier liegt aber eine gewisse Schwierigkeit. Bei denjenigen 
Salzen (z. B. Zinkchlorid, Kupferchlorid usw.), die nur in sehr ge- 
ringem Umfange® hydrolysiert sind, ist die Menge der freigemachten 
Salzsiure sehr gering, so dab demnach bei der Krzeugung einer 
isohydrischen Salzsiurelésung das von der Séiure in Anspruch ge- 
nommene Wasser nur einen sehr geringen Betrag erreicht; demnach 
wird dieselbe Normalitit in bezug auf die Siure nicht aufrecht er- 
halten werden und der Wert des molekularen Leitvermégens wiirde 
verschieden sein. JDemnach ist bei schwach hydrolysierten Salzen 
das molekulare Leitvermégen der Siiure bei unendlicher Verdiin- 
nung geeigneter, wie von Ley bei seiner Untersuchung angenommen 
wurde. 


' Zeitschr. phys. Chem. 36 (1901), 356. 

2 Ber. 30 (1897), 2192; 34 (1901), 2626. — Zertschr. phys. Chem. W 
(1899), 193. 

8 Amer. Chem. Soc. Journ. 31 (1904), 449. 
' Vgl. Agruentus, Zeitschr. phys. Chem. 2 (1888), 288; 31 (1599), 206. 
® Vgl. Ley, |. ¢. 
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Bei denjenigen Salzen, die maBig hydrolysiert sind, kann Wat. 
‘eksS Annahme mit Genauigkeit angewendet werden. 

ie zweite Schwierigkpit liegt darin festzustellen, welches das 
molekulare Leitvermégen sein wiirde, wenn das Salz nicht hydro- 
lysiert wire (namlich y,). 

WALKER! bestimmte das elektrische Leitvermégen  einiger 
Chloride von schwachen organischen Basen. Er kam zu _ einem 
angeniherten Leitvermégen fiir die Salze in nicht hydrolysiertem 
Zustand durch Analogie mit ahnlichen Salzen, die bekannterweise 
nicht stark hydrolysiert sind, und er nahm an, daB das Leitvermégen 
bei derselben Verdiinnung ebenso grob sein wiirde. Dies gilt aber 
nur sehr angenidhert. 

Brepic~ dehnte WaLKeRs Untersuchung in dieser Richtung 
aus. kr bestimmte das wahre Leitvermégen solcher Salze wie Ani- 
lintumchiorid nach einem sehr einfachen Verfahren. Er setzte der 
Lisung Amilin zu und verminderte dadurch die Hydrolyse in solchem 
Grade, dab er das wahre Leitvermégen des Salzes erreichen konnte. 
Bei dieser Untersuchung war die Hydrolyse durch Zusatz eines 
(berschusses von Harnstoff zu den Liésungen des Nitrats und Oxa- 
lats dieser Base vermindert worden, wobei man das Leitvermégen 
des freien Harnstoffs vernachlissigte. Wenngleich dieser selbst 
auBerordentlich stark in Wasser léslich ist, sind doch die unter- 
suchten Salze selbst ziemlich wenig léslich, so daB sich einige 
Schwierigkeiten aus der Fillung der Salze ergaben. Uberdies be- 
sitzt das geschilderte Verfahren noch einen unvermeidlichen Ubel- 
stand. ArrHENIUS® hat gezeigt, dab die Zahigkeit einer Lésung bei 
Zusatz eines organischen Stoffes zunimmt:; es wird demnach das 
molekulare Leitvermégen wegen der Zunahme der Zahigkeit eine 
Verminderung erfahren. Abgesehen von diesem Ubelstand ist das 
Verfahren ziemlich schnell ausfiihrbar und genau. In 4hnlicher 
Weise kann die Hydrolyse unterdriickt werden durch Zusatz eines 
\'berschusses der Siure. Auch dieses Verfahren ist benutzt worden, 
da jedoch die Siuren ein erhebliches Leitvermégen besitzen, so 
treten dabei Komplikationen auf. 

Meroks reinen Harnstotf trocknete man iiber Schwefelsiure; 
er hatte dann den Schmelzpunkt 130°. 


Zertschr. phys. Chem. 4 (1889), 883. 
eilschr. phys. Chem. V5 (1894), 321. 


Lerischr. phys. Chem. 9 (1892), 497 
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Alle Messungen fiihrte man bei 30° aus, und alle Stoffe wurden 

Leitfahigkeitswasser (Leitvermégen bei 30° = 1.1-10°°) autgelést. 
in den Salzen bestimmte man Salpetersiiure und Oxalsiiure durch 
Normal-Alkali und ermittelte daraus ihren Gehalt. 


Harnstoftnitrat. 





Mol. Leitvermégen bei 30° = Verdiinng. in| Gew. des zugesetzten Harnstotis 


334.74 5 ¥ 

122.79 D 18.9100 g in 120 cem 
98.28 D 28.7600 g in 120 cem 

395.53 Lo. 16 () 

Lo8.95 Ld. 16 13.0358 rig in 12S ecem 
1LOL3S2 1D.16 31.7729 @¢ in 125 ecm 
75.05 15.16 45.8996 g¢ in 125 cem 
59.31 15.16 63.7416 ¢ in 125 ecm 
{02.85 21.95 er 

261.83 21.95 4.4134 g in 125 cem 
198.13 21.95 8.8534 ¢ in 125 cem 

421.13 54.87 0 

129.32 HD.85 () 

438.3% 164.62 0 

447.35 $11.55 0 

452.13 LOLZ.887 0) 


Nun ist w,,... von HNO, bei 30° = 424.32 und M,,.,, (beobach- 
tetes Leitvermégen einer '/,..,,-norm.-Harnstoffnitratlésung) = 395.53, 
wihrend man mw, von Harnstoftnitrat (im nicht hydrolysierten Zu- 
stand) durch Zusatz eines Uberschusses von Harnstoff zur Lésung 
zu 59.31 gefunden hat. 

Indem man demnach Watkers Annahme bei diesem stark 
hydrolysierten Salz anwendet, erhalt man x = wane oer = ().92 
’ 424.52 —59.31 
(angendhert). Eine Lésung von Harnstoffnitrat bei einer Verdiinnung 


von 15.16 1 ist demnach zu 92°/, hydrolysiert. Wanker hat ge- 


iO 
zeigt, daB eine Lésung von Harnstoffchlorid bei einer Verdiinnung 
von 10 1 bei 40° zu 90°; 


nach dem Leitfahigkeitsverfahren, indem man das Leitvermégen 


) 


hydrolysiert ist. Demnach kann man 


durch Zusatz von Harnstoff vermindert, iibereinstimmende Werte 
erhalten, selbst bei so stark hydrolysierten Salzen wie Harnstoffnitrat. 


Mengen der Stofle: u 

OE err a ae) 

' o-norm.-Harnstoffnitratlisg. (rein) ee a ois i ee 
5 com " 7 - + 85 eem */,,-norm.-H NO,-Lésg. 390.08 
0: <@ - . . 4+ 85 . P 4 889.93 
vO —7,, - én - + 35 - 888.95 
30 ,, be + Mu eo . - . 897.20 
1@ +, “ “ - 0 . . % 410.11 
aU a - - - + 60, - - 405.71 
20 ,, “ ‘ - +80 ,, 7 . 408.63 
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in der vorstehenden Tabelle sind die Werte m einer 1/,,-norm. 


Harnstofinitratlésung in Gegenwart verschiedener Mengen von i 


norm.-HN¢ Je hei 30° 


zusammengestelit. 


Aus den Zahlen dieser Tabelle ergibt sich, daB Harnstoffnitra' 


auch in Gegenwart von Salpetersiure stark hydrolysiert ist. 


Harnstoffoxalat (molare Lésungen). 





il bei ou Dp 
251.74 20.2 
110.60 20.2 
20.39 20.9 
189.77 LO 
207.02 Lh 
124.62 1h 
LO0.20 Lo 

Nun ist nw, hei 30° 


0-2 


nicht hydrolysiertem Harnstoffoxal 


Gewicht des zugesetzten Harnstoffs 


fir Oxalsiure 


16.8608 g in 
30.2468 g in 


9.0677 g in 
16.0405 g in 


259.92. 


at = 80.32, wihrend M, die beob- 


0 


0 
) 


und 


125 cem 
125 ecm 


120 ecm 
120 eem 


HM 56.9 


achtete Leitfahigkeit einer 3/,,..-molaren Lésung = 251.74. 
251.74 — 80.32 


Demnach ist «= 


299.92 — 


} 


SU.32 


Vou 


= 0.95 (angenihert) und eine 


f 


oo-27moOlare Lisung von Harnstoffoxalat ist zu 95°/, hydrolysiert. 


in der folgenden Tabelle sind die Zahlen zusammengestellt, 
die man beim Vermischen von Harnstoffoxalatlésungen mit Oxal- 


siurelésungen erhielt. 


Mengen der gemischten Stoffe: 


l 


»o norm.-Oxalsiiure (rein) . 


Harnstoffoxalatlésg. (rein) 


HO cem 
;g norm. 
LO cem 
20) 
SU 
+0) 
0 
70 
LOO 
40) 
LOO 
LOO 


1O0 


+ 60cem! 


i) 
100 
- 100 
100 
- LOO 
+ 100 
+ 100 
+ 20 
4+ 3 
+ 40 
50 


ce 


1p Dorm 


Molekulares Leit- 
vermodgen bei 30°: 


-Oxalsiure 


m ',,,.-norm.-Oxalsiure 


214.11 
189.77 
201.20 
212.54 
295.38 
288.17 


259.55 
233.80 
238.05 
242.95 


244.15 


Bei der Berecbnung der Werte des molekularen Leitvermégens 


benutzte man durchweg die Verdiinnung von Harnstoffoxalat (nim- 


lich ! 


,horm., : 


Aus der ‘l'abelle ergibt sich klar, daB das Salz in 


erheblichem Umtang selbst in Gegenwart von Oxalsiure hydroly- 


ist. 


siert 
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SatvaporI' hat gezeigt, daB Salze selbst bei Zusatz von Siuren 
und Basen Hydrolyse erleiden. 

Strecuitz und Dersy? konnten nachweisen, daB Anilinium- 
‘hlorid auch in Gegenwart von Chlorwasserstoffsiure Hydrolyse er- 
leidet. In &hnlicher Weise zeigen Messungen von Quarraro.t® 
iber das elektrische Leitvermégen der Lésungen von Wismutnitrat 
mit iiberschiissiger Salpetersiiure, dab auch in Gegenwart erheblicher 
Mengen von Salpetersiure starke Hydrolyse eintritt. 

Wenngleich dies Verfahren von Brepie@ schnell ausfiihrbar und 
ziemlich genau ist, so hat es doch seine Begrenzung. Die Menge 
der zugesetzten freien Base muf hinreichend grob sein, um die 
Hydrolyse geniigend unterdriicken zu kénnen, ohne daf jedoch das 
Leitvermégen der Base selbst merkliche Betriige aufweist. Dies ist 
nicht immer erreichbar, weil die Base vielleicht nicht hinreichend 
léslich ist, oder weil ihr Leitvermégen so grob sein kann, dab es 
nicht vernachlissigt werden darf. Denison und Sreete* haben ein 
Verfahren entwickelt, das begriindet ist auf der groben Geschwindig- 
keit des Wasserstoffions (H') und des Hydroxylions (OH’); dies Ver- 
fahren ist niitzlich, wenn Brepigs Methode versagt. Das Prinzip 
dieses neuen Verfahrens ist in Wirklichkeit eine Vorrichtung zur 
Trennung der H’-lonen und zur Messung ihrer Konzentration indem 
man die durch sie bedingte Zunahme der Leitfihigkeit ermittelt. 

Brepieas Verfahren dagegen besteht darin, daB man dieselben 
H"-lonen vernichtet und ihre Konzentration demnach aus der Ver- 
minderung des Leitvermégens ermittelt. Uberdies versagen bei sehr 
wenig hydrolysierten Salzen fast alle Methoden und selbst die kata- 
lytischen Verfahren sind nicht mehr anwendbar. Auberdem findet 
nach Ley® die Verseifung von Hstern bisweilen auch durch neutrale 
Salze statt, wie z. B. durch Kaliumchlorid bei 100°. 

In &hnlicher Weise verhalten sich einige Salze, die gegen 
l.ackmus sauer reagieren, wie Neutralsalze bei der Rohrzuckerinversion, 
und umgekehrt verursachen einige neutrale Salze die Inversion des 
Zuckers; selbst Kaliumchlorid kann diese Inversion hervorrufen." 
In diesen Fallen ist das folgende Verfahren mit Erfolg an- 


t Atte Real. Acead. Line. \5! 9 Il (1900), 177. 

> Amer. Chem. Soc. Journ. 31 (1904), 449. 

' Gaxx. chim, ital. 43 1 (1913), 97. 

‘ Trans. chem. Soc, S89 (1906), 1010. 
Zeitschr. phys. Chem. 30 (1899), 230. 

® Vgl. Bruni, Zectschr. phys. Chem. 32, 133. 
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wendbar. Wenn wir das Leitvermégen eines Salzes, z. B. Natrium- 
acetat, bei einer Verdiinnung v bestimmen, so wird der Strom nicht 
durch die Natriumionen und die Acetationen sondern auch durch 
die Hydroxylionen geleitet, die sich bei der Hydrolyse des Salzes 
bilden. 

Nun sind die Uberfithrungszahlen vieler Stoffe (Salze) genau 
bekannt. Wenn demnach die Uberfiihrungszahl von Kaliumchlorid 
und ebenso sein molekulares Leitvermégen bei derselben Temperatur 
und derselben Verdiinnung bekannt sind, so erhalt man durch 
Kombination dieser beiden GréBen die Geschwindigkeit des Kalium- 
ions und des Chlorions bei der Verdiinnung v; genau in der gleichen 
Weise wiirden die Kinzelgeschwindigkeiten bei anderen Verdiinnungen 
zur Verfiigung stehen; und ihnlich kénnen wir fiir verschiedene 
nicht hydrolysierbare Salze die getrennten lonengeschwindigkeiten 
verschiedener lonen bei verschiedenen Verdiinnungen bestimmen. 
In dieser Weise ist die Tabelle auf Seite 200 von KowLRAuscH und 
Hontporns Werk ,,Leitvermégen der Elektrolyte“ erhalten worden. 
In einigen Fallen sind nicht hydrolysierbare Salze nicht zu erhalten, 
so daB die Uberfihrungszahlen etwas fehlerhaft werden. Noch fast 
genaue Werte der Uberfiithrungszahlen sind bei den héheren Ver- 
diimnungen zu erhalten, wo starke Hydrolyse stattfindet, durch 
Kixtrapolation der Uberfithrungszahlen aus konzentrierten Lésungen, 
in denen keine merkliche Hydrolyse auftritt. So erhalten wir fast 
genaue Werte von w/v, und von anderen nicht hydrolysierten Salzen 
erhalten wir » und demnach auch uw. So z. B. erhalt man durch 
KMlektrolyse von Natriumacetat in konzentrierten Liésungen w/v und 
aus dem Leitvermégen und der Elektrolyse von Natriumchlorid die 
Geschwindigkeit des Natriums unter denselben Bedingungen, da die 
beiden Salze praktisch bei allen Verdiinnungen gleich dissoziiert 
sind, und demnach den Wert fiir das Acetation bei verschiedenen 
Verdiinnungen. 

Das Leitvermégen des nicht hydrolysierten Teiles des Salzes 
ermitteln wir demnach, indem wir die einzelnen lonenbeweglichkeiten 
von Natriumion und Acetation addieren. Wenn man dann diese 
Summe von dem beobachteten Leitvermégen bei derselben Ver- 
diinnung abzieht, so erhalt man das Leitvermégen, das auf die 
Hydroxylionen zuriickzufiihren ist, und daraus ergibt sich dann der 
Grad der Hydrolyse von schwach hydrolysierten Salzen. 


' Noves u. Faux, Amer. Chem. Soc. Journ. 33 (1911), 1436. 
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Demnach hiingt dies Verfahren von der Genauigkeit der Be- 


timmung der Uberftiihrungszahlen und des molekularen Leitvermégens 


von Salzen bei verschiedenen Verdiinnungen ab.! 

In einer folgenden Mitteilung soll dies Verfahren auf ver- 
schiedene schwach hydrolysierte Salze Anwendung finden. 

Zum SchluB spreche ich Herrn Professor P. C. RAy fiir sein 
Interesse an dieser Untersuchung meinen Dank aus. 


' Vgl. Noyes, Fark, Amer. Chem. Soc. Journ. 34 (1912), 454 W ASHBURN 
ebenda 33 (1911), 1473. 


Caleutta, Chemical Laboratory, Presidency College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. November 1913. 
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Uber den Molekularzustand einiger Stoffe in Losung. 
Von 


NILRATAN Dwar.! 


Van’? Horr hat gezeigt, dab man aus den Léslichkeiten eines 
Stofies in einer Fliissigkeit bei zwei verschiedenen Temperaturen 
die Lésungswirme nach der tolgenden Gleichung berechnen kann: 

Ac () 
c AT 2T* 


Hier ist de = Differenz der Léslichkeiten bei den beiden Tempe- 
raturen, AT = Differenz der beiden Temperaturen, 7 die mittlere 
absolute Temperatur und Q die Liésungswirme einer g-Molekel. 

Wenn wir nun die Lésungswirme eines Grammes der betreffen- 
den Substanz kennen, so kénnen wir das Molekulargewicht des Stoffes 
im gelésten Zustand ermitteln. Oder aber, wenn die Liésungswarme 
einer Grammmolekel des Stoffes (unter Annahme der einfachen ana- 
lytischen Formel) aus den Untersuchungen von THOMSEN und BER- 
rHELOT bekannt ist, so kénnen wir die berechneten und beobach- 
teten Werte miteinander vergleichen und daraus eine Vorstellung 
von dem Molekularzustand der Substanz erhalten. Dies Verfahren 
fiihrt uns zu einer niitzlichen Belehrung iiber geléste Stofte. 

Leider haben wir praktisch keine Angaben iiber die Lésungs- 
wiirme von Stoffen in nicht wisserigen Lésungsmitteln, so daB wir 
dies Verfahren nicht auf andere Lésungsmittel als Wasser anwenden 
kénnen. 

Diese Methode ist noch nicht benutzt worden zur Ermittelung 
des Molekularzustandes von Gasen, die in Wasser gelést sind. 

In der vorliegenden Untersuchung werden einige Gase sowie 
einige feste Stoffe von diesem Standpunkt aus untersucht. 


Kohlendioxyd. 
Der Zustand von Kohlendioxyd in geléster Form ist noch nicht 
sichergestellt. Die Léslichkeitsdaten werden entnommen aus den 
Untersuchungen von Just? und GEFFCKEN?: 


Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von 1. Koppet-Berlin. 
* Zeitschr. physik. Chem. 37 (1901), 35. 
Zeitschr. phys. Chem. 49 (1904), 271. 
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Temp. in °: 100 g Lésungsmittel lésen: 
i) 0.277 
lt , 0.251 
20 0.169 
25 O.145 


ft 


Zwischen den ‘Temperaturen 5 und 25° erhalt man demnach die 
rleichung 
0.132 O 


Y.211 x 20 2 x YS8 «x BSS 


w~ 


und es folgt Q = 5180 eal. 
Zwischen den Temperaturen 10° und 20° wird die Gleichung 
| g 


0.062 0 


| 


0.2 «10 2x 288 x 288 


und es folgt Q = 5140 eal. 

Die Lésungswirme wird in ‘T’Homsens Thermochemie! zu 
5880 cal angegeben. 

Offenbar bleibt der grébte Teil des Gases im gelésten Zustand 
unveriindert. 

WALKER” hat gezeigt, dab sich kein bestimmter SchluB iiber 
den Hydratationsgrad von Kohlendioxyd (oder einem ihnlichen Stoff) 
in wiisseriger Lésung aus der ‘l’'atsache ziehen J&Bt, daB OsrwaLps 
Verdiinnungsgesetz gilt, und daB diese Beziehung stets zutrifit, 
welches auch der Hydratationsgrad sein mag. Neuerdings hat Tuten ® 
aus seinen Versuchen iiber die langsame Reaktion zwischen Kohlen- 
siure und Basen den Schlub gezogen, daB die Geschwindigkeit der 
Hydratation von Kohlenséure nicht der entscheidende Faktor bei 
der Neutralisationsgeschwindigkeit ist, und weiterhin nimmt er an, 
daB die Geschwindigkeit abhingt von dem Verlauf der Reaktion 
CO, + OH’—» HCO’. Die Versuchsergebnisse stimmen mit dieser 
Annahme iiberein und der Verfasser berechnete annihernd, dab nur 
etwa 2°/, des gesamten vorhandenen Kohlendioxyds in der Lésung 
als wirkliche Kohlensiure existieren, woraus fulgt, cab die wahre 
Dissoziationskonstante von Kohlensiure etwa 2x 10° und_ nicht 
3.04 x 10°? ist, wie WaLKER und Cormack* gefunden haben. 

Durch Anwendung von van’? Horrs Gleichung sowie nach 


anderen Ergebnissen ist es offenbar sehr wahrscheinlich, dab der 


Engl. Ubers. S. 46. 
Trans. chem. Soc. 83, 182. 
> Ber. 46 (1913), 867. 
* Trans. chem. Soc. 77 (1900), 5. 
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grOBte Teil des Kohlendioxyds als solches in der Lésung vorhande; 
ist, und dab nur ein Teil in Form von H’, HC ), und H,CO, aut 
tritt, da die berechnete Lisungswirme etwas geringer ist als de: 
beobachtete Wert. 

Schwefeldioxyd. 
Die Léslichkeiten werden der Untersuchung von RoozeBoom 


entnommen., 


Temp. in °: g SO, in 100g Wasser: 
0 0.236 
yA Q.218 
10 0.154 


Zwischen den Temperaturen 0 und 2° findet man @ (be. 
rechnet) = 6540 cal; 
zwischen den Temperaturen 0 und 10° tindet man QY = 6500 cal 
THOMSENS Wert ist 7700. 
Offenbar ist eine merkliche Menge der Siiure in die lonen dis- 
soziiert, was auch nach dem elektrischen Leitvermégen* médglich 
erscheint. 


Schwefelwasserstoff. 


Léslichkeit. 


Temp. in °: 100 g Wasser lodsen: 
0) 0.710 
LO 0.530 
20 0.398 


Zwischen O und 10°: QO = 4480 eal: 
zwischen 10 und 20°: Q = 4700 eal: 
‘THOMSEN fand den Wert 4560 cal. 
Offenbar existiert das Gas als solches in der Lésung. Die 
Messungen des Leitvermégens von Waker und Cormack fihren 
gleichfalls zu diesem SchluB, da die Siure auBerordentlich schwach ist 


Chlor. 


Die folgenden Léslichkeitsdaten sind einer Arbeit von Rooze- 











BOOM” entnommen. 














Temp, in °: 100 g Wasser lisen: 
0 1.46 
6 1.08 
Y 0.96 
12 0.838 
40 0.459 
60 0.329 
ktec. Trav. chim. 3, 46. 2 Bartu, Zettschr. phys. Chem. 9, 176. 


i ro 


lReec. Trav. chim. 3, 59: 4, 69: Zedtsehr. phys. Chem. 2, 452. 








Uber den Molekularxustand einiger Stoffe in Léisung. 






Zwischen 0 und 6°: Q = 7590 eal: 
zwischen 9 und 12°: Q = 4650 cal; 
zwischen 40 und 60°: Q = 3360 cal. 

THOMSEN fand den Wert 4870 cal. 


Offenbar findet bei niedrigen Temperaturen einige Polymeri- 
sation von Chlor statt, indem sich Komplizierte Molekel bilden; bei 
héheren Temperaturen tritt wahrscheinlich eine teilweise Zersetzung 
ein, indem HCl und HClO sich bilden, woher der geringe Wert der 
berechneten Dissoziationswiirme zwischen 60 und 40° stammt. 


Brom. 


Die Léslichkeitsdaten sind einer Untersuchung von WINKLER! 
entnommen. 


Temp. in °: 100 g Wasser lésen: 
0 4.17 
10 3.74 
20 3.58 
30 8.44 


Zwischen 0 und 10° wird Q = 1680 cal; 
zwischen 10 und 20° und 20 und 30° wird Q = 760 cal 
(angenihert). 
THomsEN beobachtete den Wert 1080. Hier treffen die gleichen 
Beziehungen zu. 
So erhalt man bei diesen beiden Halogenen deutliche Beweise 
fiir die Polymerisation bei niedrigen Temperaturen. Dies Verhalten 
scheint eigenartig zu sein. 


Ammoniak. 


Die Léslichkeitsdaten sind einer Untersuchung von Ma.vrr* 


enthommen. 
Temp. in °: 100 g Wasser lésen: 
0 $7.5 
10 67.9 
20 52.6 
30 40.8 


Zwischen 20 und 30° wird Q = 4700 cal; 
zwischen 0 und 109 wird QO = 4750 cal. 


T'HomseN fand den Wert 8480 cal. Die berechnete Lésungs- 
wirme weicht stark von dem beobachteten Wert ab. Die Konden- 


' Chem. Ztg. 23 (1899), 687. 
2 Amer. chem. Journ. 19 (1897), 807. 
Z. anorg. Chem, Bd. 86. 
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sationswiarme von gasformigem Ammoniak zur Flissigkeit betrigt 
5000 cal. Offenbar deutet dieser groBe Unterschied zwischen den 
Wiirmeténungen der Auflésung und der Kondensation auf Komplex- 
bildung im gelésten Zustand. 

FRENZEL kommt aus verschiedenen Griinden zu dem SchluB, 
daB der gréBte Teil des Gases als NH, im gelésten Zustand vor- 
handen ist. Die genauen Verhiltnisse in Lésung sind jedoch noch 
eine offene Frage. Durch Anwendung von van’t Horrs Gleichung 
erkennt man, da8 im gelésten Zustand Komplexbildung eintritt.? 


Merkuricyanid. 


Die folgenden Léslichkeitsdaten stammen von GuTHRIE.” 


Temp. in °: 100 g Wasser lésen: 
15.2 8 
101.2 53.85 


Ks ergibt sich @ = 3700 cal (angenahert); THomsEn beobach- 
tete 2970 cal. 

Demnach findet statt einer Dissoziation eine geringe Assoziation 
zu komplexen Molekeln statt. 


Merkurichlorid. 
Die folgenden Léslichkeitsdaten stammen von PoGa@ta.e. ° 
Temp. in °: 100 g Wasser lésen: 
0 5.73 
10 6.57 
20 7.39 
30 8.43 
70 17.29 


Zwischen 0 und 10° ergibt sich Q = 2100 cal ca. 
zwischen 30 und 20° ergibt sich Q = 2300 cal ca. 
‘'uomsen fand den Wert 3300 cal. 
Da Merkurichlorid fast nicht ionisiert ist (vgl. die Messungen 
des Leitvermégens von Ley‘), so sollten die theoretischen und die 
beobachteten Werte gleich sein. Demnach erscheint eine neuere 


' Vgl. Gans, Z. anorg. Chem. 26, 236. — Goxpscumipt, Z. anorg. Chem. 
28, 97. — Hanrzscu u. Sesaupt, Zettschr. phys. Chem. 30, 258. — Aseaa und 
Ripsenretp, Zeitschr. phys. Chem 40, 84. — Riesenretp, Zettschr. phys. Chem. 
45, 462. — Perman, Journ. chem. Soc. 73, 511; 83, 1168. 

* Phil. Mag. [5] 6, 40. 

* Ann. Phys. Chem. [8| 8, 463. 

* Zeitschr. phys. Chem. 30, 247. 
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Bestimmung der Léslichkeit des Salzes wiinschenswert. Wenn aber 
das Temperaturintervall groB wird, so ni&hert sich der berechnete 
Wert der Zahl von T'HomsEN; so wird z. B. zwischen 10 und 70° 
Q = 2850 cal. 


Cadmiumjodid. 
Die folgenden Léslichkeitsdaten stammen von Dierz! u. Erarp.’ 


Temp. in °: 100 g Wasser lésen: 
0 79.8 
10 83.2 
20 86.2 
30 89.2 


Zwischen 0 und 10° wird © = 640 cal; 
zwischen 20 und 30° wird Q = 610 cal. 
THomsEN fand den Wert 960 cal. 


Das Salz ist in gesattigter Lésung etwas ionisiert und in wiisse- 
riger Lésung findet keine Assoziation statt. 


Thalliumchlorid. 
Die Léslichkeitsdaten sind einer Abhandlung von BoérrTGER® 
entnommen: 
Temp. in °: 100 g Wasser lésen: 
20 8.4 
25 4.0 
30 4.6 


Zwischen 20 und 30° wird Q = 5320 cal, THomsens Wert 
(berechnet auf TICl) ist 10100 cal. 

Offenbar ist das Salz ziemlich stark ionisiert, selbst in gesiattigter 
Lésung, da es nur wenig ldéslich ist. 


Arsentrioxyd. 


Bruner und TouuoczKo* haben gezeigt, dab As,O, in Lésung 
als Molekel mit einem Atom Arsen (namlich als HAsO,) auftritt, 
durch Anwendung von van’t Horrs Gleichung. Molekulargewichts- 
bestimmungen in Lésung nach Raovuurt,® H. Brurz® und Zawrpzx1' 


' Wiss. Abhandlg. Phys.-techn. Reichsanstalt 3 (1900), 433. 
> Ann. chim. phys. |7| 2 (1894), 536. 

® Zeitschr. phys. Chem. 46, 602. 

* Z. anorg. Chem. 37 (1904), 455. 

° Ann. chim. phys. [6| 2, 84. 110. 

® Zeitschr. phys. Chem. 19, 422. 

’ Ber. 36, 1484. 
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stiitzen gleichfalls die Annahme, dab Sauren mit einem Atom Arsen 
in Lésung vorhanden sind. Der Wert schwankt zwischen 100 
und 133. 

Borsaure. 


Van’? Horr! hat durch Anwendung dieser Gleichung gezeigt. 
da6b in Lésung Sauren mit einem Boratom vorhanden sind. Durch 
kryoskopische Untersuchungen von KAHLENBERG und SCHREINER? wird 
dieser SchluB bestatigt. Der Verteilungskoeffizient von Borsiure 
zwischen Wasser und Amylalkohol ist von Fox,* AvERBacH °und 
Mituuer® sowohl bei gesiattigten wie auch bei sehr verdiinnten Lé- 
sungen bestimmt worden. Der Wert fiir den Verteilungskoeffizienten 
ist fiir alle Temperaturen und Verdiinnungen konstant. 

Offenbar beweist auch dies Verhalten keine Komplexitat der 
wisserigen Lésungen von Borsaure. 


Essigsaure. 
Daums® Angaben iiber die Léslichkeit sind folgende: 


Temp. in °: 100 g Wasser lésen: 
0 87 
10 90.8 


Zwischen 0 und 10° wird Q = 660 cal. 
THomsens Wert ist 375 cal. 
Folglich findet eine Assoziation der Einzelmolekel von Essig- 
siure unter Bildung von Doppelmolekeln statt. Es ist nun wohl 
bekannt, daB Essigsiure komplexe Molekel bildet. 


Oxalsaure. 
Van’t Horr rechnete mit ziemlich ungenauen Daten. Die 
folgenden Léslichkeitsdaten sind der neueren Untersuchung von 
foorg und ANDREWS’ entnommen, 


Temp. in °: 100 g Wasser lésen: 
0 3.45 
10 5.55 
30 13.77 
10 21.15 


' Chem. Dynamik. Engl. Ubers., 8. 209. 
| Lertschr. phys. Chem. 20, 547. 
* Z. anorg. Chem. 35, 129. 
* Z. anorg. Chem. 37, 3538. 
Inaug.-Diss., Breslau 1905. 
Ann. Phys. |4| 60 (1897), 122. 
7’ Amer. Chem. Journ. 34 (1905), 154. 
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Zwischen 0 und 10° ergibt sich Q = 7720 cal; 
zwischen 30 und 40° ergibt sich Q = 8020 cal 

TsHomsen fand den Wert 8590 cal. 

Offenbar findet eine Dissoziation der Saure in Lésung statt. 


Bariumhydroxyd. 
RosENSTIEHL und Rtumann! geben folgende Daten an: 


Temp. in °: 100 g Wasser lésen: 
0 1.67 
10 2.48 


Hieraus folgt Q = 6010 cal. 
THOMSENS Wert ist 12260 cal. 
Demnach ist das Hydroxyd in Lésung stark ionisiert. 


Calciumhydroxyd. 
Die Léslichkeitsdaten sind entnommen von MaBEn.? 
Temp. in °: 100 g Wasser lésen: 

0 0.185 

10 0.176 

20 0.165 

Zwischen 0 und 20° ergibt sich ( = 1080 cal (angenihert). 

THoMsSENS Wert ist 2790 cal. 

Daraus folgt, daB der Stoff in gesiattigter Lésung stirker ioni- 
siert als Bariumbydroxyd, wie auch nach ihren Léslichkeitswerten 
zu erwarten ist. 

Bei ziemlich léslichen Salzen kann man aus sorgfiltigen Be- 
stimmungen der Lésungswirmen an konzentrierten Lésungen den 
(trad der lonisation des Salzes in gesattigten Lésungen bestimmen, 
indem man die beobachteten und berechneten Lésungswirmen ver- 
gleicht. 

Dies Verfahren kann niitzlich sein in Fallen, wo der Dissozia- 
tionsgrad in konzentrierten Lésungen sehr schwierig zu _bestim- 
men ist. 

Man erkennt demnach, daB van’ Horrs Gleichung zwischen 
dem Léslichkeitsunterschied bei verschiedenen Temperaturen und 
der Lésungswarme mit Sicherlieit angewendet werden kann zur Be- 
stimmung des Molekuiarzustandes gasférmiger Stoffe in Lésung, und 
daB sie auch in anderen Fallen ziemlich zuverlissige Angaben zu 
erhalten gestattet. 


' Jahresber. Chem. 1870, 314. 
* Pharm. Journ. and Transact. |3)\ 14, 505. 


Caleutta, Chemical Laboratory, Presidency College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. November 19138. 
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Uber Quecksilberpolyhaloide in Liésungen. 
Von 
W. Herz und W. Pav. 


Um der Frage nach der Existenz von Quecksilberpolyhaloiden 
in Lésungen niéherzutreten, haben wir zuerst Léslichkeitsbestim- 
mungen von Jod und Brom in Quecksilberhaloidsalzlésungen aus- 
gefihrt. Die Versuche wurden derart angestellt, daB bei 25° iiber- 
schiissiges Jod oder Brom mit den Quecksilbersalzlésungen bis zur 
Minstellung des Gleichgewichtes geschiittelt wurde; von den klaren 
Lésungen wurden bestimmte Mengen abpipettiert und in ihnen das 
geliéste Halogen jodometrisch und das vorhandene Quecksilber durch 
Fallung mit Schwefelwasserstoff festgestellt. — Die genaue Be- 
schreibung der analytischen Methodik und die gefundenen Analysen- 
zahlen finden sich in der Breslauer Dissertation von W. Pavt. 

Léslichkeit von Jod in Quecksilberchloridlésung. 

In 10 ccm sind: 


Millimole J, Millimole Hg 
0.0184" 0 
0.1294 0.9444 
0.1460 1.2442 
0.1806 1.9542 
0.25438 3.8460 


Mit steigendem Quecksilbergehalt steigt die geléste Menge Jod 
erheblich; durch das Jod wird auch die Léslichkeit des Quecksilber- 
chlorids erhéht, da nach unseren friiheren Versuchen der Gehalt 
der bei 25° gesittigten wisserigen Quecksilberchloridlésung in 
10 ccm 2.65 Millimole betrigt.? 

Das analoge Verhalten zeigen die Léslichkeitsversuche von 
Brom in Quecksilberbromidlésungen und von Quecksilberbromid in 
Bromlésungen. 


Léslichkeit von Brom in Quecksilberbromidlésung. 
In 10 cem sind: 


' Diese Angabe ist dem Handbuche der anorganischen Chemie von Aseae- 
Aversacn, 4. Bd., 2 Abtlig., S. 365, (1918) entnommen. 
> W. Herz und W. Paws, Z. anorg. Chem. S82 (1913), 433. 
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Millimole Br, Millimole Hg 
2.125! 0 
2.204 0.0560 
2.216 0.0793 
2.226 0.1284 
2.231 0.2120°* 


Léslichkeit von Quecksilberbromid in Bromlésung. 
In 10 ccm sind: 


Millimole Hg Millimole Br, 
0.1844 0.7538 
0.1947 1.797 
0.2120 2.231? 


Die Léslichkeitssteigerungen kénnen wohl im Sinne einer Poly- 
haloidbildung gedeutet werden, da ohne die Annahme chemischer 
Wirkungen fiir diese Erscheinung keine Ursache zu erkennen ist. 

Zum genaueren Studium dieser Verhiltnisse haben wir eine 
Reihe von Verteilungsversuchen ausgefiihrt und dabei dieselben 
Uberlegungen benutzt, welche Jakowk1n * zum Nachweis des Kalium- 
trijodids und W. Herz und A. Kurzer* und W. Herz und A. Buna ® 
zum Nachweis der Existenz von Perbromiden und Perjodiden der 
Erdalkalimetalle gefiihrt haben. 

Eine wisserige Lésung von Quecksilberbromid oder -chlorid wurde 
mit wechselnden Mengen Jod oder Brom versetzt und mit Tetra- 
chlorkohlenstoff bei 25° geschiittelt. Aus dem Halogengehalt der 
Kohlenstofftetrachloridphase kann man gemif den bekannten Ver- 
teilungskoeffizienten des Broms oder Jods zwischen Wasser und 
Tetrachlorkohlenstoff die Menge des freien Halogens in der wiisse- 
rigen Schicht berechnen. Handelt es sich um die Bildung einer 
Verbindung HgBr,J, und ist die anfingliche Millimolzahl des HgBr, 
in 10 cem gleich a, worauf im ganzen b Millimole J, kommen (fest- 
stellbar, indem man von der gesamt verwendeten Jodmenge die in 
den Tetrachlorkohlenstoff ttbergegangene abzieht), und bleiben x Milli- 
mole frei, so sind b—z an das Quecksilberbromid gebunden, wahrend 
die Menge des unverbundenen Quecksilberbromids a—(b—x) betrigt. 
Der Reaktion 


HgBr, + J, =~” HgBr,J, 


' Nach Aseaa-Aversacn, |. c, S. 241. 

? Bei diesen Versuchen waren Brom und Quecksilberbromid als Boden 
kérper vorhanden. 

* Zeitschr. phys. Chem. 20 (1896), 19. 

* Z. f. Elektrochem. 16 (1910), 869. 

° Z. anorg. Chem. 71 (1911), 254. 
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entspricht die Gleichung des Massenwirkungsgesetzes 
(HgBr,)[J,] 
[HgBr,J, | 


wobei die eingeklammerten Formeln die Konzentrationen bedeuten. 


= Konst., 


Bei Einsetzung der obigen Werte wird 

[a—(b—a)\z 

(6—2) | 

Die benutzten Verteilungskoeffizienten waren 85.5 fiir Jod (nach 
JAKOWKIN) und 23 fiir Brom (nach Herz und Kurzer). 


Quecksilberbromid und Jod. 


= Konst. 


a b x Konst. 
0.1784 0.03823 0.0096 0.066 
0.1792 0.0310 0.0090 0.064 
0.1784 0.0270 0.0075 0.061 
0.1723 0.0236 0.0066 0.060 


(Juecksilberbromid und Brom. 


a b x Konst. 
0.1999 0.090 0.081 1.72 
0.2120 0.084 0.076 1.94 
0.1973 0.077 0.070 2.07 
0.1973 0.071 0.065 2.07 

Quecksilberchlorid und Jod. 

a b x Konst. 
2.010 0.1161 0.0084 0.148 
2.010 0.1152 0.0076 0.141 
1.968 0.0894 0.00645 0.147 
2.010 O.885 0.0060 0.140 


Innerhalb dieses engen Konzentrationsgebietes erscheinen die 
Zahlen in der letzten Vertikalreihe einigermaBen konstant, so daf 
dieses Ergebnis fiir die Bildung der Verbindungen HgBr,J,, HgBr, 
und HgCl,J, in Lésung spricht. Gehen wir allerdings tiber die bis- 
her gewihlten Konzentrationen hinaus, so liefern die Konst.-Werte 
einen Gang, wie z. B. die folgenden Zahlen lehren, die sich an die 
im letzten Beispiel Quecksilberchlorid-Jod gegebenen Versuche an- 
schlieBen. 


a b x Konst. 
1.968 0.0777 0.0045 0.116 
1.968 0.0767 0.0041 0.105 
1.968 0.0740 0.0027 0.070 


Wahrscheinlich sind also in den Lésungen noch Polyhaloide 
von anderer Zusammensetzung vorhanden. 
Breslau, Pharmaxeutisches Institut der Universitit, 1. Dexember 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1913. 
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Die Einwirkung 
von Ozon auf anorganische Schwefelverbindungen. 
Von 
K. H. Rresenretp und Tx, F. Kerprvs. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Uber die Oxydationsreaktionen des Ozons war bisher die fol- 
gende Meinung verbreitet: Das Ozon-Sauerstoff-Gasgemisch erleidet 
bei der Einwirkung auf oxydierbare Stoffe entweder keine Volumen- 
inderung, Ozon gibt also nur eins seiner drei Sauerstoffatome ab. 
wihrend die beiden anderen zu molekularem Sauerstoff zusammen- 
treten (z. B. bei der Oxydation von Jodkalium); der hierbei zur 
Oxydation verwandte Teil betrigt daher nur ein Drittel vom Gewicht 
des Ozons.! Oder aber das Ozon wird als Ganzes absorbiert (z. B. 
von Terpentin- und Zimt6l), ohne gleichzeitig Sauerstoff abzuschei- 
den.2 Die erste Art des Reaktionsverlaufes zeigt sich bei anorga- 
nischen, die zweite bei ungesittigten, organischen Stoffen.® 

Es erscheint schon von vornherein unwahrscheinlich, dab das 
Ozon auf anorganische und organische Substanzen in verschiedener 
Weise wirkt. DaB ein derartiger Unterschied nicht besteht, hat 
Bropre* nachgewiesen.® Er untersuchte, wieviel Atome Sauerstoft 
Ozon bei verschiedenen Oxydationsreaktionen oxydierend abgibt und 
wieviele gleichzeitig in molekularen Sauerstoff iibergehen. Welche 
Oxydationsprodukte sich hierbei bilden, lieB er unbeachtet. Das 


' y. Baso u. Cravs, Ann. Pharm, 140, 348. 

2 Soret, Ann. Pharm. 127, 38; 130, 25. 

3 In dieser Weise wird das chemische Verhalten des Ozons in den meisten 
elementaren Lehrbiichern dargestellt. 

* Phil. Trans. 162 (1872), 435. 

> Diese Arbeit wird in keinem der iiblichen Handbiicher referiert. [Lotuer 
und Inauis, Zeitschr. phys. Chem. 43 (1903), 223, haben sie in der deutschen 
Literatur zum erstenmal erwihnt. 


Z. anorg. Chem. Bd. 56. Lo 
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Hauptergebnis seiner Untersuchung ist, daB die Oxydation durch 
Ozon nach den folgenden Reaktionstypen verlauft: 

|. Ozon wird katalytisch zerstért: 

20, = 3Q,. 

Volumenvermehrung gleich der Hialfte des angewandten Ozon- 
volumens, Oxydationszahl 0.! 

Beispiel: starke Alkalien bei nicht zu tiefer Temperatur. 

2. Ozon wirkt mit einem O-Atom oxydierend, waihrend die beiden 
anderen O-Atome ein Molekiil Sauerstoff bilden: 


O, = O, + [0]. 


Keine Volumenverinderung, Oxydationszahl 1. 








Beispiel: Jodkalium, Ferrosulfat usw. 





3. Ozon wirkt mit allen drei O-Atomen oxydierend, wird also 








restlos absorbiert: 





O, = [30], 





Volumenabnahme gleich dem angewandten Ozonvolumen, Oxy- 
dationszahl 3, 
seispiel: Natriumthiosulfat in neutraler Lésung, Terpentin. ° 
4. Ozon wirkt mit zwei O-Atomen oxydierend; aus zwei Mole- 
kiilen Ozon bildet sich ein Molekil Sauerstoff: 





20, = O, + [40]. 


Volumenabnahme gleich der Halfte des angewandten Ozon- 
volumens, Oxydationszahl 2. 

Beispiel: Natriumthiosulfat in alkalischer Lésung. 

9. Ozon wirkt mit 2'/,0-Atomen oxydierend, aus vier Mole- 
kiilen Ozon bildet sich ein Molekiil Sauerstoff: 


' Unter der Oxydationszahl #2 des Ozons fiir eine Verbindung versteht 
man die Anzahl Atome Sauerstotf (eventl. auch Bruchteile eines Atoms) pro 
Molekiil Ozon, welche oxydierend wirken;: wihrend (8—2) Atome sich zu mole- 
kularem Sauerstoff vereinigen. Eine Oxydationszahl iiber 3 sagt aus, dab auber 
Qzon noch Sauerstoff oxydierend wirkt. 

* Die Klammer soll ausdriicken, da®B die angefiihrte Sauerstoffmenge von 
dem reagierenden Stoff aufgenommen wird. 


’ Wie Terpentin verhalten sich, wie Harries nachgewiesen hat, alle orga- 


nischen Verbindungen mit doppelt oder dreifach gebundenen C-Atomen; 
Chem. Centrbl. 1906 1, 542; 1910 IL], 1196. 
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Volumenabnahme gleich *°/, des angewandten Ozonvolumens, 
Oxydationszahi 2'/,. 

Beispiel: Natriumhydrosultfid. — 

Ferner haben neuerdings Rres—ENFELD' und BorcueErs* nach- 
gewiesen, daB die Oxydation von gasférmigem Schwefeldioxyd mit 
Ozon nach der Gleichung 

350, + O, = 350, 
verliuft, daB hierbei Ozon also nach der Oxydationszahl 3 reagiert. 

Aus diesen Beobachtungen kénnte man schlieBen, dab das Ozon 
in sehr verschiedenartiger Weise reagiert und dab die Umsetzungs- 
gleichungen bei diesen Oxydationsreaktionen zum Teil aiuBerst kom- 
pliziert sind. Wahrscheinlicher aber ist, dab von den von Bropre 
gefundenen Reaktionsarten nur die dritte (Oxydationszahl 3) und 
eventuell die zweite (Oxydationszahl 1) eine einfache Reaktion ist, 
daB aber alle anderen Reaktionen durch gleichzeitiges Auftreten dieser 
beiden vorgetiiuscht werden, z. B. kénnte Reaktion 4. durch Addition 
von Reaktion 2. und 3. entstehen: 

2. O, = Q, + [0] 


0 


3. O, = (30) 


3 


4. 20, =Q0, + [40]. 


Kerner ist es mOéglich, dab zuniichst sich in allen Fillen durch An- 
lagerung von Ozon unbestiindige Ozonide bilden, welche beim Zer- 
fall den ganzen oder einen Teil des aufgenommenen Sauerstofis 
als molekularen Sauerstoff wieder abgeben. 

Um dieses zu entscheiden, wurde gleichzeitig die durch Ozon 
hervorgerufene Oxydation quantitativ verfolgt und die Volumen- 
inderung des reagierenden Ozon-Sauerstotigemisches gemessen. bei 
allen bisherigen Untersuchungen hatte man entweder nur die Volumen- 
ainderung des Ozon-Sauerstotigemisches gemessen ohne Beriicksich- 
tigung der hierbei auftretenden chemischen Vorgiinge (Bropik), ode: 
man hatte nur die chemische Reaktion untersucht und die Volumen- 
verhaltnisse des Ozon-Sauerstofigemisches auber acht gelassen (Scuon- 
BEIN, ANDREWS und T'art, SorEvT, v. BaBo und Cuiavs).° 


1 D.R.P. 229274 (1911). 
? Studien iiber Gasreaktionen, Dissertation, Freiburg i. B. 1911. 
* Guewin-Kravct I, 1, 8. 42 ff. (1905). 


15” 
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Experimenteller Teil. 


Untersuchungsmethode. 


Zur Bestimmung der Volumeninderung des Gasgemisches wurd 
Bropies Verfahren befolgt. Man lieB ein abgemessenes Volumen 
ozonisierten Sauerstoff auf die zu untersuchenden Substanzen ein- 
wirken und ermittelte nach dem Durchleiten den Druck, welchen 
das Gas ausiibte, wenn es auf ein gegebenes Volumen gebracht 
wurde. 

Um den Gehalt an Ozon des Gasgemisches zu ermitteln, wurde 
ein abgemessenes Volumen desselben in 30 °/,-ige Jodkaliumlésung 
eingeleitet und das ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfatlésung 
(0.196-norm.) zuriicktitriert. Die Ozonmenge konnte dann in Kubik- 
zentimetern oder Aquivalenten Thiosulfat ausgedriickt werden. AuBer- 
dem wurde der Ozongehalt gelegentlich volumetrisch bestimmt. Man 
fand so mit der Titration tibereinstimmende Resultate (vgl. S. 232). 

Die zu oxydierenden Substanzen wurden in wiisseriger Lésung 
untersucht, und zwar wurde immer ein abgemessenes Volumen einer 
titrierten Liésung verwendet. Die Titration geschah durch Zugabe 
eines Uberschusses von Jod- bzw. Permanganat- und Jodlésung 
und Zuriicktitrieren mit Thiosulfatlésung. Nach dem Durchleiten 
des Ozons wurden die neugebildeten Substanzen durch Ausfallen 
méglichst getrennt und jede fiir sich durch Titration bestimmt. So 
kounte man die Mengenverhiltnisse sowohl des Ozons als der zu 
untersuchenden und der gebildeten Substanzen in Kubikzentimetern 
oder Aquivalenten Thiosulfat ausdriicken, woraus sich die Anzahl 
Mole nach folgendem Schema berechnen 1laBt: 


Titration mit Jod: 


Ozon | 
Sulfid : 1 Mol. = 2 Aq. Thiosulfat 
Sulfit | 


Thiosulfat 1 Mol. = 1 Aq. Thiosulfat 
Hydrosulfit 1 Mol. = . Thiosulfat 


Titration mit Permanganat: 


Sulf . 
mae ee 
Dithionat 


Thiosulfat | 
Trithionat | 
Tetrathionat 1 Mol. = 14 Aq. Thiosulfat 


| 
oO 
oo 
2 


1 Mol. = 8 Aq. Thiosulfat 
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as n durch Hindurchleiten eines Sauerstoftstromes 
Das Ozon wurde durch Hindurchleit S tofist e 


durch einen SrEMENsschen Ozonisator dargestellt. Als Ozonisator 
wurde der von Rresenretp und Mav! beschriebene Ozonisator I 
benutzt. Seine Form ist aus Fig. 2 ersichtlich; die Linge der beiden 
Ozonisatorréhren betrug 35 cm, die Funkenlange 0.35 cm. 

Um einen bei allen Versuchen méglichst konstanten Prozent- 
gehalt an Ozon zu erhalten, wurde die gleiche Primirspannung 
440 Volt), Stromstirke (0.5 Amp.) und Wechselzahl! (67) innegehalten; 
es wurde der gleiche Transformator (etwa 10000 Volt im Sekundir- 
kreis) und derselbe Ozonisator benutzt. Auch die Temperatur des 
Ozonisators und die Durchleitungsgeschwindigkeit wurde méglichst 
konstant gehalten. Letztere wurde so gewihit, dab der Ozonstrom 
gesattigt war. 

Eine Anzahl friiherer Versuche hatte gezeigt, dab die Anderung 
der Ozonkonzentration mit der Durchstrémungsgeschwindigkeit bei 
jedem Ozonisator (bei konstanter Spannung, Stromstiirke, Wechsel- 
zahl usw.) den gleichen charakteristischen Verlauf zeigt. Mit sinken- 
der Durchstrémungsgeschwindigkeit steigt die Ozonausbeute zuniichst 
rasch an und wird dann konstant. Die Abhingigkeit der Ozon- 
konzentration von der Durchstrémungsgeschwindigkeit (Blasenzahl 
pro Minute) bei dem fiir die folgenden Versuche dienenden Ozoni- 
sator gibt Tabelle 1 und Fig. 1 wieder. 


Tabelle 1. 





Blasen pro Min. ecm Thiosulfat ecm Ozon in 1037.6 ecm Gas* 
520 14.9 $2.7 
450 | 18.2 40.0 
375 | 19.9 43.7 
240 | 20.9 45.9 
150 20.1 44.1 


Das Siattigungsgebiet beginnt also bei etwa 350 Blasen pro 
Minute. Indem man nun die Durchleitungsgeschwindigkeit nicht 
350 Blasen pro Minute (1 Liter in etwa 20 Minuten) tiberschreiten 
lieB, erhielt man einen Ozongehalt von anfangs 45 ccm, der aber 
innerhalb der ersten Tage stieg und spiter auf etwa 50 ccm kon- 


1 Ber. d. Heidelb. Akad. d. Wissenschaften 1911, Nr. 19. 
2 Dieses ist das Volumen des Ozon-Sauerstoffgemisches, das zu den folgen- 
den Versuchen diente. 
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stant blieb. Der Ozongehalt wurde zur Kontrolle zwei- bis dreimal 
wichentlich bestimmt. 
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Blasen pro Minute 


Fig. 1. 


Apparatur. 


Den Hauptbestandteil des Apparates (Fig. 2) bildeten zwei Glas- 
ballons, A von 1037.6 ccm, B von 1062.0 ccm; das Inhaltsverhaltnis 
war so gewihlt, daB das Volumen A des trockenen Gases dem 
Volumen B des feuchten Gases bei mittlerer Temperatur (18°) und 
Druck (736 mm Hg) entsprach. Zwischen beiden Glasballons_be- 
fanden sich drei Waschflaschen: 1, 2 und 3 von je 50 ccm Inhalt, 
in welchen das Gas auf die zu untersuchende Substanz einwirkte, 
alles aus Glas an Glas verschmolzen. Die Spirale D diente zur 
Vorkiihlung des Gases bei Versuchen bei 0° Als Sperrfliissigkeit 
fir das Ozon in Ballon A wurde konzentrierte Schwefelsdure,! fiir 
den Sauerstoff in Ballon B destilliertes Wasser benutzt. Der Sauer- 
stoff wurde einer Bombe entnommen, von organischen Verunreini- 
gungen durch eine Lésung von Kaliumpermanganat in konzentrierter 
Schwefelsiure gereinigt und mit Chlorcalcium und Phosphorpentoxyd 


cetrocknet. 


' Nach Versuchen von Harries, Zeztschr. f. Klektrochem. 18 (1911), 129, 
wird konzentriertes Ozon von konzentrierter Schwefelsiiure etwas katalytisch 
zersetzt. Das bei diesen Versuchen verwandte Ozon war so verdiinnt, dab 
kaum noch eine Zersetzung zu erwarten war. Aber auch wenn Zersetzung 


eintriite, wiirde, da bei allen Versuchen das Ozon gleichlange Zeit mit der 
Schwefelsiure in Beriihrung war, der hierdurch herbeigefiihrte Fehler fiir alle 
Versuche gleich gro8 sein und aus der Rechnung herausfallen. 
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Die Versuche verliefen nun in folgender Weise: Nachdem der 
Ballon A mit Schwefelsiure und der ganze Apparat bis an die 
Waschflaschen mit ozonisiertem Sauerstoff gefiillt war, wurden die 


Hihne c und e ge- 
schlossen und d ge- 
jffnet; durch den Druck 
des Sauerstoffes aus der 
Bombe wurde _ die 
Schwefelsiure in die 
Vorratsflasche gepreBt. 
Sobald der Ballon A 
bis zur unteren Marke 
mit ozonisiertem Sauer- 
stoff gefiillt war, wurden 
die Hihne a und d ge- 
schlossen und + gedftnet 


um Atmosphirendruck 


einzustellen. Das so 
abgemessene Volumen 
wurde auf O° und 


760 mm Hg reduziert, 
z. B.: 1037.6 ccm bei 
20° und 741.38 mm = 
939.5 ccm bei O° und 
760 mm. _ Inzwischen 
war der Ballon & durch 
Ansaugen bis zum Hahn 
f mit Wasser gefiillt 
und die erste Wasch- 
flasche mit 10 ccm der 
zu untersuchenden Sub- 
stanz, z B. 30°/,iger 
Jodkaliumlésung __be- 
schickt; in die letzte 
Waschflasche kamen 
immer einige Kubik- 
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zentimeter Jodkaliumlésung, um evtl. die letzten Spuren Ozon zu 
absorbieren; das U-Rohr # war mit Natronkalk gefillt, um das bei 
emigen Versuchen gebildete Kohlendioxyd oder Schwefeldioxyd zu 


binden. 


Nun wurde das Gas langsam iibergeleitet. 


Sobald 


im 
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Ballon A die Schwetelsiure wieder an der oberen Marke stand, 
wurde Hahn d geschlossen und mit dem Niveaurohre C Atmosphiren- 
druck eingestelit. Dann wurde Hahn f geschlossen und das Niveau- 
rohr solange gehoben oder gesenkt, bis das Wasser in Ballon B genau 
bis zur unteren Marke stand, und der Uber- oder Unterdruck abgelesen. 
Bei dem oben erwihnten Versuch herrschte kein Druckunterschied; 
das gab: 1062.0 ccm bei 20° und 741.3 mm feucht = 939.0 ccm 
bei O° und 760 mm trocken, also eine Volumenabnahme (P) von 
0.5 cem. Das ausgeschiedene Jod wurde mit Thiosulfat zuriick- 
titriert, wozu hier 23.8 ccm Thiosulfat (0.196 norm.) erforderlich 
waren, entsprechend 52.26 ccm Ozon (Q). Die Oxydationszahl 2 wird 
dann berechnet nach der Formel: 
2P 
T= 0 + |, 

war in diesem Fall also 

‘) ry 

ae ae oe ee 


52.26 


Sulfidlosungen. 


a) Natriumsulfid. 


Zuniichst wurde die Oxydation wisseriger Sulfidlésungen durch 
Ozon untersucht. Zu diesen Versuchen dienten eine zweifach- und 
eine halbmolare Natriumsulfidlésung, die durch Auflésen des 
mit 9 aq, kristallisierenden Salzes in destilliertem Wasser unter 
LuftabschluB hergestellt wurde. Die Lésung blieb wasserhell, so- 
daB sich hédchstens Spuren von Polysulfid gebildet haben, denn 
gréBere Mengen Polysulfid hitten sich durch Gelbfarbung verraten. 
Zu jedem Versuche dienten 10 ccm einer der oben genannten Lé6- 
sungen. Die Versuchsergebnisse sind im folgenden tabellarisch zu- 
sammengestellt (Tabelle 2). 

Durchleiten von ozonfreiem Sauerstoff durch die Natriumsulfid- 
lésung gab keine merkliche Volumenabnahme des Sauerstoftfes, so dab 


dieser fiir sich in unserer Versuchsanordnung nicht merklich auf 
Sulfid einwirkt. 

Um qualitativ zu untersuchen, welche Oxydationsprodukte ent- 
stehen, wurde die Sulfidlésung nach dem Durchleiten des Ozons mit 
Zinkacetat versetzt; hierdurch fiallt das iiberschiissige Sulfid als Zink- 
sulfid aus; der Niederschlag wurde abfiltriert. Das Filtrat schied 
aus Jodkaliumlésung kein Jod aus, enthielt also kein Ozonid, Wasser- 





Ll 
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Tabelle 2. 





—EE 


Versuchsnummer 43 44 45 51 52 538 56 69 48 57 67 Mittel 


. d. Sulfidlésg. 2 Mol. 2 Mol. 2 Mol. }Mol. $ Mol. 4 Mol. 4 Mol. 4 Mol. 4 Mol. 4 Mol. 4 Mol. 
21 


remp. d. Lésung .| 20° 20° 20° 20° 20° 21° 0 “91° “go 0° 00 
sal meterstand 

om Hg) (korrig. 

auf 0°) . . . «| 785.8 735.8 736.0 741.5 741.5 740.2 740.1 736.8 735.9 740.4 736.6 - 
remp. der gemess. 

Gase. . 20° 20° 20° 20° 20° 31° 21° 21° 30° 21° 20° — 


(yemess. Unterdruck 
in Ballon B (mm 


BU). » e). « 490 490 410 470 480 455 490 445 465 430 480 
Volumenabnahme 

P) in eem . «| 471.4 47.4 39.7 45.5 46.4 45.8 48.6 44.8 45.2 42.9 46.6 
Angew. Ozon (YY) in 

ecm O, ~ « « «| 44.0 47.0 47.0 51.8 51.8 51.0 580.2 52.0 518 50.2 53.0 - 
Oxydationszahl 

| a + 1 . -| 8.08 8.02 2.70 2.77 2.80 2.78 2.98 2.70 3.74 32.70 2.77 2.81 


stoffsuperoxyd oder Persulfat; dagegen entfirbte es Jodlésung und 
Permanganatlésung und entwickelte beim Ansiaiuern Schwefeldioxyd 
unter Schwefelabscheidung, was auf Thiosulfat und Sulfit hin- 
weist. 

- Quantitativ bekam man aber mit neutralem Zinksalz keine ge- 
nauen Resultate, da basische Zinksulfite zum Teil mit dem Zink- 
sulfid ausfallen. Die quantitative Trennung des Sulfids von Sulfit 
und Thiosulfat gelang mit ammoniakalischer Zinklésung, am besten 
dargestellt durch Lésen von reinem Zink in Salzsiiure und Zusetzen 
von Ammoniak, bis sich der zuerst bildende Niederschlag von Zink- 
hydroxyd wieder gelést hat; der UberschuB an Chlorammonium ver- 
hindert das kolloidale Ausfallen des Zinksulfides. 

Zum Trennen von Sulfit und Thiosulfat wurde die Lésung nach 
dem Abfiltrieren des Sulfidniederschlages mit Strontiumnitrat versetzt: 
Strontiumsulfit fiel aus und Thiosulfat blieb in Lésung; der Nieder- 
schlag léste sich fast vollkommen in Salzsiure auf, enthielt also nur 
Spuren von Sulfat. Diese riihren wohl nicht von der Ozonoxyda- 
tion, sondern von der Oxydation durch Luftsauerstoff beim Ausfillen 
und Abfiltrieren des Sulfits her. 

Nun wurde die urspriingliche Sulfidlésung, der Zinksulfidnieder- 
schlag, der Strontiumsulfitniederschlag und das das Thiosulfat ent- 
haltende Filtrat je mit einem UberschuB von Jodlésung versetzt und 
mit Thiosulfatlésung zuriicktitriert; hierbei wurden folgende Zahlen 
gefunden: 
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Tabelle 3. 





Versuchsnummer 56 69 Mittel 
(abgerundet 
Oxydationazahl . os ie ies © 481s se Se _ 2.70 
Aq. Mol. Aq. Mol. Mol. 
Angewandt Ozon . . » a ee oe 11.5 24.6 12.3 12.0 
Apvgewandt Sulfid ... res eer 52.3 
Zuriickgefunden Sulfid . . . . . 24.0 23.3 
Verbraucht Sulfid . es 14.15 29.0 14.5 14.5 
Gefunden Sulfit 5» Site eee 5.4 8.4 4.2 5.0 
Gvefunden Thiosulfat ...... 4.5 4.5 5.2 5.2 5.0 
Getunden Sauerstoff (O,) (ber. a. d. 
Uxydationsszahil) ....... . 0.4 1.85 1.0 


Aus den Mittelwerten ergibt sich folgende Reaktionsgleichung: 
14.5Na,8 + 120, = 5Na,SO, + 5(Na,S,O, + Na,O) + 1.00, 
Links 14.5Na,8, 36 O-Atome; rechts 15Na,8, 37 O-Atome. 


Die Zahlen auf der linken und rechten Seite der Gleichung 
stimmen innerhalb der Fehlergrenze iiberein; das zeigt, daB sich 
auBer Sulfit und Thiosulfat kein Oxydationsprodukt gebildet hat. 

Obige Versuche waren bei 20° gemacht. Ein anderes Resultat 
bekommt man, wenn man Ozon bei 0° auf dieselbe Sulfidlésung 
einwirken liBt: die Oxydationszahl bleibt dieselbe, man verbraucht 
aber viel mehr Aquivalente Thiosulfat bei der Titration des letzten 
Hiltrates, welches das gebildete Thiosulfat enthalten soll; die ge- 
bildete Sulfitmenge bleibt nahezu ungeindert. So ergaben zwei Versuche: 


Tabelle 4. 








Versuchsnummer 57 | 67 
PERE 6-4. | i Parks Ao jas ity Bae . 2.77 
Aq. Mol. Aq. Mol. 
pe 22.9 11.45 24.6 12.3 
Angewandt Sulid ....... 52.3 52.3 
Zuriickgefunden Sulfid . . . . . 28.0 22.7 
Verbraucht Sulfid . . .... . 24.3 12.15 ; 29.6 14.8 
Grefunden Thiosulfat (?). . . .. . 10.45 11.65 
CS SS See ee 9.2 4.6 9.6 4.8 
Grefunden Sauerstotf (O,) (ber. a. d. 
eg a re 1.75 1.25 


Die bei diesen Versuchen erhaltenen 10.45 und 11.65 Aqui- 
valente kénnen keinen 10.45 und 11.65 Molen Thiosulfat entsprechen, 
denn dafiir brauchte man 2 x 10.45 oder 2 x 11.65 = 21.9 oder 
23.3 Atome Schwefel, wihrend in den angewandten 12.15 bzw. 
14.8 Molen*Sulfid nur 12.15 bzw. 14.8 Atome Schwefel vorhanden 
waren. Diese Lésungen miissen daher noch ein Salz einer anderen 
Schwefel-Sauerstofiverbindung enthalten, welche lésliche Zink- und 
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Strontiumsalze bildet und von Jod bis zu Sulfat oxydiert wird. 
Wenn man das Verhiltnis der Mengen noch in der Lésung vor- 
handener S- und O-Atome (nach Abzug der fiir die Na-Atome zur 
Bildung von Na,O erforderlichen O-Atome) berechnet, findet man 
S:O=1:1.13. Dieses fiihrt zur Annahme, daB sich neben Thio- 
sulfat (S:O = 1:1) noch Hydrosulfit (Na,8,0,; S:O = 1:1.5) ge- 
bildet hat. Diese Schwefel-Sauerstofiverbindung bildet verhiltnis- 
miBig bestaindige, wasserlésliche Zink- und Erdalkalisalze und wird 
von Jod bis zu Sulfat oxydiert (BERNTHSEN).! 

Auch durch chemische Reaktionen konnte Hydrosulfit in der 
Lésung nachgewiesen werden, und zwar mittels seiner reduzieren- 
den Kigenschaften Silbersalzen gegeniiber. Hierzu wurde die bei 
0° mit Ozon behandelte Sulfidlésung mit konzentrierter Zinksulfat- 
lésung versetzt und der Zinksulfidniederschlag abfiltriert; zum Fil- 
trate wurden einige Tropfen Silbernitratlésung gegeben; der zuerst 
auftretende Niederschlag von Silbersulfit und Silberthiosulfat lést 
sich sofort wieder; die Lésung wird aber bald violettfarbig und 
scheidet kolloidales Silber ab, welches nach einigen Stunden als 
amorphes Pulver zu Boden fallt. Kontrollversuche mit Sulfit- und 
Thiosulfatlésungen ergaben keine Silberausscheidung, solange man 
nur so wenig Silbernitratlésung zugibt, daB sich die léslichen Kom- 
plexverbindungen bilden. Viel unsicherer als die eben erwiihnte 
Reaktion mit Silbersalz zeigte sich durch Kontrollversuche die Indigo- 
reaktion. Sowohl Natriumsulfid wie ammoniakalische Zinksulfat- 
lésung entfarbten an sich schon Indigolésung. Infolgedessen konnte 
Hydrosulfit weder vor der Trennung durch Zinksulfat noch nach- 
her mittels Indigo sicher nachgewiesen werden. 

Da sich also bei dieser Reaktion neben Sulfit und Thiosulfat 
auch etwas Hydrosulfit gebildet hat, findet man als Reaktions- 
gleichung aus den Mittelwerten der in Tabelle 4 gegebenen Zahlen: 


13.5Na,S + 120, = 5Na,SO, + 1.50, + 1.25Na,8,0, + 
3Na,S,0, + 4.25Na,0 
Links 13.5Na,S; 36 O-Atome; rechts 13.5 Na,S; 36.25 O-Atome. 
Die Oxydationszahl ist sowohl bei 20° als bei 0° im Mittel 
gleich 2.81 (siehe Tabelle 2). Die wahrscheinlichste Annahme zur 
Krklirung dieser Zahl ist, daB sie praktisch gleich 3 ist und daf 
der beobachtete Wert nur deshalb unter 3 liegt, weil etwas Ozon 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 14 (1881), 489. 
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von Natriumbydroxyd katalytisch zerstért wird. lLetzteres muB sich 
bilden, sobald eine Monoschwefelverbindung in eine Dischwefelver- 
bindung (hier Sulfid in Thiosulfat bzw. Hydrosulfit) ibergeht; auBer- 
dem oxydiert sich Sulfidlésung langsam an der Luft, wobei auch 






















Natriumhydroxyd entsteht.! 

Um zu ermitteln, welchen KinfluB der Zusatz von Natronlauge 
auf die Oxydationszahl hat, wurden zu je 20 ccm l-mol Natrium- 
sulfidlésung 1 ccm, 5 ccm und 10 ccm ?/,-mol Natronlauge zuge- 
setzt. Hierbei erhielt man folgende Zahlen: 


Tabelle 5. 





Versuchsnummer 87 91 96 94 | 95 98 | 100 
Zus. v. '/, mol NaOH in eem 0 1 1 5 5 10 10 
Temp. der Lésung 1 Ba 20° 18° 17° 16° 15° 19° 19° 
Barometerstand in mm Hg 
(korrig. auf 0°) . . . . | 748.0 722.4 719.1 | 717.8 | 718.2 | 725.0 | 737.0 
Temp. d. gemess. Gase . . 20° 18° 17° 16° 15° oY | 26° 
(;emess. Unterdr. in Ballon B 
5 ** a ee 615 580 580 540 520 475 470 
Volumenabnahme (P)in eem 59.0 54.0 53.3 48.8 45.3 47.5 44; 
Angew. Ozon (VY) in ecm O, | 58.2 | 58.2 | 58.2 | 58.2 | 58.2 | 58.2 | 58.2 


) ) 


Oxydationszahl | +1) .| 3.03 | 2.85 | 2.83 | 2.67 | 2.56 | 2.62 | 2.52 


bo 
_— 
~l1 


Sees as wee hs Hee, 2.84 2.61 


Je gréBer die Konzentration an OH’ ist, um so niedriger liegt 
also — wie zu erwarten — die Oxydationszahl. Die obige Annahme, 
daB die Abweichung der gefundenen von der Zahl 3 einer kata- 
lytischen Ozonzersetzung durch Natriumhydroxyd zuzuschreiben ist, 
erscheint hierdurch gerechtfertigt. 

Uber den Reaktionsverlauf lassen sich folgende Annahmen 






machen. 

Bei der Oxydation von Sulfid mit Ozon bilden sich nebenein- 
ander Sulfit und Thiosulfat, auBerdem bei tiefer Temperatur geringe 
Mengen Hydrosulfit. 

Die Bildung von Sulfit kann primar nach der Gleichung 


Na,S + O, = Na,SO, 








erfolgen. | 
Thiosulfat kann primir aus Sultid und Ozon gebildet werden: 








2Na,S + */,0, = Na,S,O, + Na,O. 





' Die Oxydation erfolgt aber so langsam, da8 Sauerstoff bei raschem 
Durechleiten keine merkbare Volumenabnahme gibt (siehe 8. 224). 
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Die Umsetzungsgleichung wire dann recht kompliziert. Man wird 
daher eher annehmen, dab es sekundiir aus Sulfid, Sulfit und Ozon 
nach der Formel 


Na,S + Na,SO, + '/,0, = Na,S,O, + Na,O 


2-2-3 


entsteht. Kine analoge Bildung wire die von Sprinc' beschriebene 
Darstellung von Thiosulfat aus f&quivalenten Mengen Sulfid, Sulfit 
und Jod. 

Eine dritte Annahme fiir die Bildung von Thiosulfat wire die 
direkte Reduktion von gebildetem Sulfit durch iiberschiissiges Sulfid 
nach der Gleichung: 


4Na,SO, + 2Na,S = 3Na,S,0, + 3Na,O0. 


Fir die Bildung von Hydrosulfit kann man erstens annehmen, 
daB sie auch primir verliuft nach 


2Na,S + °/,0, = Na,S,O, + Na,O. 
Da das Hydrosulfit spontan in Thiosulfat und Sulfit zerfallt, 


oe Na,$,0O, +N a,5,0, 
a,5,0, + Na,O = 2Na,SO 


* 
kénnte man dann auch annehmen, dab das Thiosulfat und ein Teil 
des Sulfits in dieser Weise sekundir gebildet werden. DaB alles 
Sulfit durch diese Reaktion entsteht, ist ausgeschlossen, denn dann 
miBte man das Verhaltnis Thiosulfat: Sulit = 1:2 finden, wihrend 
1:1 (bei 20°) und 38:5 (bei 0°) gefunden wurden, Die primire 
Bildung von Hydrosulfit ist auch an sich unwahrscheinlich infolge 
der komplizierten Umsetzungsgleichung. Man wird daher mehr zu 
der Annahme neigen, daB das Hydrosulfit auch durch direkte Re- 
duktion von gebildetem Sulfit durch iiberschiissiges Sulfid entsteht 
nach der Gleichung: 


5Na,SO, + Na,S = 3Na,8,0, + 3Na,O. 


Auch die gewdhnliche Darstellungsmethode fiir Hydrosulfit ist die 
Reduktion von Sulfit, und zwar mit metallischem Zink. 

Die Hauptreaktion bei der Einwirkung von Ozon auf Sulfide 
ist also die Bildung von Sulfiten durch direkte Anlagerung von 
Ozon. Wabhrscheinlich entsteht zunichst ein auBerordentlich in- 


t Ber. deutsch. chem. Ges. 7 (1874), 1159. 
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stabiles und daher nicht faBbares Ozonid, das sich momentan in 
Sulfit umlagert: 
Na,S + O, = [Na,S.O,] = Na,SO,. 
Daneben entsteht entweder durch direkte Reduktion der Sulfite durch 
die Sultide oder unter der Mitwirkung von Ozon Thiosulfat und in 
geringer Menge auch Hydrosulfit. 
b) Natriumhydrosulfid. 

Zu diesen Versuchen diente eine halbmolare Natriumhydro- 
sulfidlésung, dargestellt durch S&ttigen einer entsprechenden Na- 
triumsulfidlésung mit Schwefelwasserstoff. Die Lésung wurde alsbald 
gelblich, enthielt also Polysulfid. 

Beim Durchleiten des Ozons durch diese Lésung entwich sehr 
viel Schwetelwasserstoff, welcher zur quantitativen Bestimmung in 
der zweiten Waschflasche in Kalilauge aufgefangen wurde. Schwefel- 
abscheidung fand in der Hydrosulfidlésung nicht statt, auch wurde 
keine stirkere Gelbfirbung von zu Polysulfid geléstem Schwefel 


beobachtet. 
Die Bestimmungen der Oxydationszahl sind in der folgenden 


Tabelle angefiihrt. 
‘l'abelle 6. 





Versuchsnummer + 5 68 


Temperatur der Sulfidlisung . . . . 9° . 0° 

Barometerstand (mm Hg) (auf 0° korrig.) 35. 36.8 738.4 
Temperatur der gemessenen Grasse... ¢ 20° 
(yemess. Unterdruck in Ballon 4 (mm H,O) 490 3 330 
Volumenabnahme (?) in cem . . ' 46.2 39.3 24. 32.1 
Angew. Ozon (VY) in eem OQ, . . .. 52.5 2. 02. 52.5 

» > 
Oxydationszah! & : + | f 


2.20 


Die Trennung und Bestimmung der verschiedenen Reaktions- 
produkte wurden auf dieselbe Weise wie beim neutralen Sulfid vor- 
genommen. Die Titration ergab fiir 20° und 0° folgende Resultate. 


Tabelle 7. 





Versuchsnummer 7 68 


Cae eee ee ()° 
Oxydationszahl . pr ad . - 2.20 

Aq. Mol. 
Verbraucht Ozon . ory ‘ . 23.9 11.95 
Verbraucht Sulfid . ee ae 5. 21.82 10.66 
Gefunden Sulit ...... . 2.8 4.2 | 2.1 
Gefunden Thiosulfat (7) . . . . 15.0 
Gefunden Sauerstoff (O,) (ber. a. d. 

Oxydationszahl 
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Hier findet man schon bei gewéhnlicher Temperatur an der 
Stelle, wo man das Thiosulfat erwarten sollte, eine zu hohe Aqui- 
valentzahl, bei 0° aber in noch héherem MaBe. Es liegt nahe, auch 
hier die Bildung von Hydrosultfit anzunehmen. Diese Annahme lieb 
sich in der bei 0° untersuchten Liésung durch chemische Reaktionen 
siehe S. 231) bestiitigen. Die bei Zimmertemperatur untersuchte 
Lésung enthielt aber so wenig Hydrosulfit, dab hier das Ergebnis 
der qualitativen Untersuchung zweifelhaft blieb. Die Umsetzungs- 
gleichungen sind nach den oben angefiihrten Analysenresultaten 
folgendermaBen zu formulieren: 
Bei 0°: 
| Na,S + 120, =50, +2Na,SO, +2Na,S,0,-+2 
Links: 11Na,S, 36 O-Atome; rechts: ‘ 
Bei 20°: 
15Na,$+12.50, = 30,+3Na,SO, +1,5Na,8,0,+ 4.5 Na,8,0, +6 Na,O. 
Links: 15Na,S, 87.5 Cin: rechts: 15Na,8, 40.5 O-Atome. 


Im wesentlichen verhilt sich also das Hydrosulfid wie ein Ge- 
misch von Sulfid und Schwefelwasserstoff. Das Ozon wirkt nur auf 
das Sulfid ein, der Schwefelwasserstoff entweicht gasférmig. 

Die Erklirung der Erscheinung, daB die Oxydationszahl bei 
Hydrosulfidlésungen niedriger legt als bei Sulfidlésungen, konnte 
nicht gefunden werden. Ks liegt nahe, als Ursache eine katalytische 
Zerfallsreaktion anzunehbmen, welche neben der gemessenen Um- 
setzung erfolgt. 

c) Natrium-Polysulfid. 

Die Polysulfidlésungen wurden durch Auflésen einer ent- 
sprechenden Menge Schwefelblumen in Monosulfidlésung erhalten. 
Und zwar wurde in einer halbmolaren Natriumsulfidlésung soviel 
Schwefel gelést, daB die erhaltenen Lésungen annadhernd die Mole- 
kularzusammensetzung Na,S, und Na,S, enthielten. 


Tabelle 8. 





Versuchsnummer 86 87 92 101 102 
Gehalt an Polysulfid ...... Na,d, Na,S, 
Temperatur der Liésung . . ' 20° 20° 18° 18° 16° 
barometerstand(mm Hg) (: uf 0°korrig. ) 748.0 748.0 722.4 737.8 740.6 
Temperatur der gemessenen Gase. . 20° 20° Is” Ls’ 16° 
(;emess. Unterdr. in Ballon B(mm H,O) 540 615 570 480 480 
Volumenabnahme (P) in cem . .. 51.0 59.0 53.1 44.0 41.9 
Angew. Ozon (VY) in cem O,. . . . 58.2 535.2 58.2 58.2 08.2 
Ves <6 Fo vow #6 6 2.76 3.03 2.83 2.51 2.44 


e's te, gg et A, OE OL wy 2.87 2.48 
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Die Bestimmungen der Oxydationszahl sind in der vorstehenden 
Tabelle angefiihrt (Tab. 8). 

Bei der Tetrasultidlésung fand eine Ausscheidung von festem 
Schwefel statt, bei der Trisulfidlésung nicht. Da die Oxydations- 
zahl bei der Trisulfidlésung im Mittel 2.87, bei der Tetrasulfidlésung 
im Mittel 2.48 betriigt, kann man annehmen, daB diese niedrigere 
Oxydationszahl eine Folge der katalytischen Zersetzung von Ozon 
durch Schwefel ist. Vermeidet man die Stérung durch Schwefel- 
ausscheidung, so erhalt man also bei Polysulfidlésungen ebenso wie 
bei Monosulfidlésungen eine Oxydationszahl von nahezu 8. 

Dieses Ergebnis weicht von dem der Bropreschen Versuche ab. 
Bropre fand fiir Natriumpolysulfid die Oxydationszahl 2.13, fiir 
Bariumpolysulfid die Oxydationszahl 2.00. Da er weder angibt wie 
er sich die Lésungen hergestellt hat, noch welchen Gehalt an Poly- 
sulfid-Schwefel sie enthielten, so liBt sich die Ursache der Ab- 
weichungen nicht ermitteln. EKinen Fingerzeig hierfiir gibt vielleicht 
die Beobachtung, daB Natriumtetrasulfidlésungen, welche etwa drei 
Monate aufbewahrt waren, in denen also Zersetzungen und Oxy- 
dationen erfolgt waren, nur noch die Oxydationszahlen 2.33 und 
2.35 gaben. Es ist also méglich, daB die von Bropie zu seinen 
Versuchen benutzten Lésungen nicht ganz rein waren und daB sich 
hierdurch die Abweichung seiner Resultate erklirt. 


Thiosulfatlosungen. 


a) Natriumthiosulfat in neutraler Lésung. 


Bropig hat die Wirkung von Ozon auf Lésungen dieses Saizes 
von verschiedener Konzentration untersucht und immer die Oxy- 
dationszahl 3 gefunden. Da diese Zahl durch Vorversuche bestitigt 
werden konnte, wurde bei den quantitativen Versuchen mit neutralem 
Thiosulfat die verbrauchte Ozonmenge aus der Volumenabnahme 
berechnet. 

Zu diesen Versuchen diente eine einfach-molare Natriumthio- 
sulfatlésung. 

Durch einen Vorversuch mit ozonfreiem Sauerstoff wurde fest- 
gestellt, daB dieser eine Volumenabnahme von etwa 1 ccm erleidet; 
dieser Betrag wurde als Korrektur in Rechnung gebracht. 

Dann ergab Ozon folgende Volumenabnahme (Tab. 9). 

Bei Kontrollbestimmungen mit Jodkaliumlésung wurden bei 
Versuch 33—36 zwischen 23,5 und 24,5 ccm Thiosulfat verbraucht. 
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Tabelle 9. 





Versuchsnummer 88 34 36 80° Q()* 8] 
Barometerstand(mmHg)(korr.a.0°) 740.5 740.5 738.8 728.5 728.5 740.6 
at rs ee). 21° 20° 19° 19 2() 
Gemess. Unterdr.i.Ball.A(mmH,O) 530 560 540 272 815 490 
Volumenabnahme in cem (korrig. 

auf Sauerstoff) . . . . -| 51.5 54.8 91.2 21.6 28.7 46.8 


Nach Oxydationszahl 3. entspr. 
dieses ccm Thiosulfat(Aq.Ozon) 23.45 24.78 23.82 9.84 13.06 21.1 


Wihrend dieser Versuchsreihe war zufillig der Ozonisator etwas 
feucht geworden und lieferte daher bei einem ‘Teil der Versuche 
(30°, 30® und 31) nur 2?/,- bis 4°/,iges Ozon. 

Die qualitative Bestimmung ergab, daB die Thiosulfatlésung 
nach dem Durchleiten des Ozons sauer reagiert und nach Schwefel- 
dioxyd riecht. Mit Strontiumchlorid gibt sie einen Niederschlag, 
der sich nicht vollstindig in Salzsiure auflist, also Bildung von 
Sulfat; und endlich nach Fiillung mit Bariumchlorid und Abfiltrieren, 
nachdem auch das Bariumthiosulfat auskristallisiert ist, entfiirbt das 
Filtrat Jodlésung nicht, wohl aber Permanganatlésung beim Kochen, 
also Bildung von Dithionat. 

Die quantitative Bestimmung wurde in dieser Versuchsreihe 
derart vorgenommen, daB nicht zuerst das gebildete Sulfit von 
dem iberschiissigen Thiosulfat getrennt wurde, sondern dab die 
Lésung nach dem Durchleiten des Ozons gleich mit Jod und Thio- 
sulfat titriert wurde. Wenn kein Sulfit entstanden war, fand man 
direkt wieviel Thiosulfat verbraucht wurde; wenn dagegen Sulfit ent- 
standen war, fand man nur den scheinbaren Verbrauch an Thiosulfat, 
da fir ein Mol Thiosulfat ein Mol Sulfit, oder fiir ein Aquivalent 
Thiosulfat zwei Aquivalente Sulfit entstehen. (Niiheres s. S. 235.) 

Im folgenden sind die Versuchsergebnisse tabellarisch zu- 
sammengestellt. 


Tabelle 10. 





Versuchsnummer | 30° 30° 31 33 
Volumenabnahmed.Oz.(incem) — 21.6 _ 28.7 46.3 _ 61.5 
Aq. Mol. Aq. Mol. Aq. Mol. Ag. Mol. 
Verbraucht Ozon. . . . . 9.84 4.92138.06 6.53 21.09 10.54 23.45 11.72 
Angew. Thiosulfat . . . . 47.72 47.72 47.72 47.72 
Zuriickgefunden Thiosulfat . 45.04 44.08 39.32 36.82 
Verbraucht Thiosulfat . . . 268 268 3.64 3.64, 8.40 840114 11.4 
Verbr. Mol. Thiosulfat pro 
Mol. Ozon . , . . . . 0.44 O56 O80) 0.97 


Z. anorg. Chem. Bd. 5. Lt 
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Fig. 3), die zuniichst steil ansteigt und bei hoher Ozonkonzentration 
der Abszisse parallel verliuft. In diesem Gebiete wird fir 1 Mol 
Ozon je 1 Mol Thiosulfat scheinbar verbraucht. 
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Versetzt man aber die Thiosulfatlésung vor dem Ozonisieren 
mit Strontiumchlorid, so entsteht bei der Ozonisation ein Nieder- 
schlag von Strontiumsulfit und Strontiumsulfat. Wird dieser nach 
Beendigung der Ozonisation abfiltriert und in Wasser aufgeschlemmt, 
und diese Suspension und das Filtrat getrennt mit Jodkalium und 
Thiosulfat titriert, so erhalt man folgende Werte: 


Tabelle 11. 





Versuchsnummer 36 
Volumenabnahme d. Ozon (in cem). . . . . . P 51.2 
| \q Mol. 
I ee ea a ea Re a ee 23.3 11.7 
eR he OL A 47.7 
Zuriickgef. Thiosulfat: a) Filtrat. . . . .. . 35.6 
b) Niederschlag ... . 24.1 
ee ga ee 59.7 
ie ee ee ee ee 12.0 —12.0 
Verbraucht Mol Thiosulfat pro Mol Ozon .. . — 1.03 


Dieser Reaktionsverlauf laBt sich folgendermaBen erkliren: 
Aus Thiosulfat und Ozon bildet sich einerseits Dithionat nach 
der Gleichung: 
Na,S,O, + O, = Na,S,0, (1) 
andererseits Sulfat und Schwefeldioxyd nach der Gleichung: 
Na,S,0O, + O, = Na,SO, + SO,. 


2 (2) 
Beide Reaktionen verlaufen nebeneinander, aber mit verschiedener 
Geschwindigkeit. Wenn die ganze Reaktion nach Gleichung (1) 
verliefe, wiirde man bei der Titration mit Jod finden, daB pro Mol 
Ozon 1 Mol oder 1 Aquivalent Thiosulfat verbraucht worden ist; 
wenn dagegen die ganze Reaktion nach Gleichung (2) verliefe, wiirde 
allerdings auch 1 Mol Thiosulfat verbraucht, dafiir aber 1 Mol Sulfit 
entsprechend 2 Aquivalenten Thiosulfat gebildet werden, also ins- 
gesamt 1 Aquivalent Thiosulfat hinzukommen; man kann daher bei 
gleichzeitigem Verlauf beider Reaktionen fiir den scheinbaren Ver- 
brauch an Thiosulfat pro Mol Ozon die Werte +1 bis —1 er- 
warten. 

Wenn diese Annahme richtig ist, muB die Reaktion durch Zu- 
gabe einer Substanz, welche eines der Reaktionsprodukte aus dem 
Reaktionsgemisch entfernt, derart beeinfluBt werden, daB die be- 
treffende Reaktion beschleunigt wird. In unserem Falle kann dieses 
durch Zugabe von Strontiumchlorid geschehen. Strontiumthiosulfat 
und Strontiumdithionat sind in Wasser léslich, Strontiumsulfit und 


Strontiumsulfat sind unléslich. Letztere fallen daher aus der Lésung 
16” 
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aus, und die Reaktion muB vollstindig nach Gleichung (2) ver. 
laufen. DaB dieses der Fall ist, zeigt der oben angefiihrte Versuch 36 
(Tabelle 11). 

Die Erscheinung, daB, wie besonders aus der graphischen Dar- 
stellung ersichtlich, die Reaktion bei hohen Ozonkonzentrationen 
fast vollstindig nach Gleichung (1), bei niedrigeren zum Teil nach 
Gleichung (2) verlauft, erklirt sich dadurch, daB von den Reaktions- 
produkten Dithionat das metastabilere, Sulfat und Schwefeldioxyd das 
stabilere Produkt ist. Im allgemeinen bildet sich bei tieferer Tempe- 
ratur und gréBerer Reaktionsgeschwindigkeit (hier konzentriertere 
Lisung, stirkeres Ozon) vorwiegend das metastabile Produkt. Wie 
zu erwarten findet man bei Anwendung von konzentrierterem Ozon 
mehr Dithionat. 

Die Annahme, da nur Dithionat primar gebildet wird und daf 
dieses sekundir in Sulfat und Schwefeldioxyd zerfallt, ist nicht 
wahrscheinlich, da Dithionat an sich ziemlich bestandig ist. Daf 
umgekehrt nur die Bildung von Sulfat und Schwefeldioxyd primir 
ist, und dai Dithionat sekundir aus Sulfat und Schwefeldioxyd ge- 
bildet wird, ist unméglich, da Dithionat im Vergleich zu Sulfat und 
Schwefeldioxyd das metastabile Produkt darstellt.? 

Sehr wahrscheinlich erscheint hingegen, daB die Bildung der 
drei Reaktionsprodukte nicht primir erfolgt, sondern daB sich zu- 
niichst Thiosulfat und Ozon zu einem Ozonid zusammenlagern, 
welches sich sekundir in verschiedener Weise, nimlich entweder in 
Dithionat, oder in Sulfat und Schwefeldioxyd umlagern kann. Die 
Reaktion verliuft dann nach der Gleichung: 

aNa,8,0 


6 


Na,S,0, + 0, = [Na,8,0,.0,] = 


“Na, SO, + SO, 


b) Natriumthiosulfat in alkalischer Lésung. 


Bei der Einwirkung von Ozon auf Thiosulfatlésungen entsteht 
also freie schweflige Siure. Dieses wird aber verhindert, wenn man 
dem Reaktionsgemisch von vornherein eine Base in einer Menge 
zusetzt, die mehr als ausreichend ist, um die bei der Oxydation 
gebildete Siiure zu neutralisieren. Da freies Alkali Ozon katalytisch 
zerstéren wiirde, so muB man hierzu Sodalésung verwenden. Diese 
zersetzt allerdings auch etwas Ozon, aber nur sehr langsam, wie 
aus folgender Tabelle ersichtlich: 


1 J. Meyer. Ber. deutach. chem. Ges. 35 (1902), 3429. 
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Tabelle 12. 





Versuchsnummer 40 76 
Angewandt Sodalésung.. oie 20 ecm 2-mol. 20 cem | ,-mol 
Barometerstand in mm Hg kor. auf 0°) 736.6 736.1 
emperatur oo 20° 28° 
Gemess Unterdr. in B: illon Bum H 0) — 60 — 75 

Volumenabnahme in cem.... . == §.1 — 3.0 
Pherae Ozon in eem O,. . . . 47.0 52.0 


Durch reine Sodalésung wird also unter den in dieser Unter- 
suchung innegehaltenen Bedingungen 5—10°/, des angewandten Ozons 
katalytisch zerstért. Wird aber ein oxydabler Stoff hinzugefiigt, so 
wird, je rascher die Reaktionen des Ozons mit diesem Stoffe erfolgen, 
die katalytische Zersetzung um so geringer sein. Es ist daher frag- 
lich, ob die katalytische Zerstérung durch Soda bei Gegenwart von 
oxydierbaren Substanzen, bei denen — wie bei den folgenden — die 
oxydierende Reaktion sehr schnell verliuft, tiberhaupt in Betracht 
kommt. 

Bei Zusatz von wachsenden Mengen Sodalésung jewels zu 
10 cem einfachmolarer Thiosulfatlésung wurden folgende Zahlen ge- 
funden: 

Tabelle 13. 








Versuchsnummer oS. BW  RARWa4 ow 
Sodazusatz in ecm '/,-mol, Lésung . | 0 5 10 15 20 25 (2-mol. 
Barometerst. in mm Hg (korr. auf PY 740.5 735.7 736.7 736.7 735.7 740.6 
Temperatur . . 21° 33° 32° 38° 22° 20° 
(remess. Unterdruck in Ballon Bin | ° 

ME si so 8 6A ee ae a TR. O64. 2. 66 
Volumenabnahme (P) in cem . . .| 51.5 38.2 30.6 28.3 25.4 24.0 
Angewandt Ozon (Q) in eem O,. .| 51.5 46.1 46.1 46.1 46.1 48.0 

2P 
Oxydationszahl ( 0 + 7 . « « -| SS 865 288 2.20 2.10 2.00 
\ | 


Trigt man in einem Koordinatensystem als Abszisse die zu 
10 ccm Thiosulfatlésung zugesetzte Menge Sodalésung, als Ordinate 
die Oxydationszahl auf, so erhilt man folgendes Kurvenbild (Fig. 

Die Oxydationszahl fallt zuniichst steil ab und wird dann kon- 
stant. Etwa von dem Verhiltnis Thiosulfat: Soda = 1:1 an, findet 
man die Oxydationszahl 

Die quantitative Bestimmung der gebildeten Substanzen wurde 
in der Weise vorgenommen, dai die Thiosulfatlésung nach dem 
Durchleiten des Ozons mit Strontiumchloridlésung versetzt und der 
Strontium -Sulfit-Sulfatniederschlag abfiltriert wurde. Sulfat wurde 
nur qualitativ nachgewiesen, Sulfit durch Titration bestimmt. Im 
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Filtrate des Sulfit-Sulfatmiederschlages wurde das itberschiissige 
Thiosulfat durch Titration mit Jod bestimmt und Polythionat quali- 
tativ durch gleichzeitiges Titrieren mit Permanganatlésung nach- 
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Fig. 4. 
gewiesen. Quantitative Bestimmungen mit Permanganat gaben sehr 
unbefriedigende Resultate. 
Die Ergebnisse der quantitativen Bestimmungen sind folgende: 
Tabelle 14. 





Versuchsnummer 75 72 73 74 
Bodasuesats im cem....... 5 10 15 20 
Usveetomemens « . 2 oo es ew | g BBS _ 2.33 _ 2.20 _ 2.10 

Aq. Mol. Aq. Mol. Aq. Mol. Aq. Mol. 
Verbraucht Ozon ... . . . . 21,010.50 21.0 10.5) 21.0 10.5 21.0 10.5 
Angewandt Thiosulfat . . . . . 35.0 35.0 35.0 35.0 
Zurickgefunden ‘Thiosulfat ae 9 ¢ ieee 24.6 24.7 24.5 
Verbraucht Thiosulfat . « « « «+ | 10.510.5 | 10.4 10.5) 10.3 10.5 | 10.5 10.5 
SS | ae nar 6.5 3.25 7.4 8.7] 6.8 3.4) 6.8 3.4 


Wie bei der Oxydation neutraler Thiosulfatlésung wird auch 
bei diesen Versuchen, und zwar unabhingig von der zugesetzten 
Sodamenge, pro Mol Ozon 1 Mol Thiosulfat verbraucht und dafiir 
ungefihr */, Mol Sulfit gebildet. AuBerdem entstehen Sulfat und 
Polythionate in wechselnder Menge. 
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Uber den Mechanismus der Reaktion wire folgendes zu sagen. 
Bei der EKinwirkung von Ozon auf alkalisches Thiosulfat bilden 
sich wie bei neutralem Thiosulfat, hauptsichlich Sulfit, Sulfat und 


Polythionat. Im Gegensatz aber zu der Reaktion beim neutralen 
Thiosulfat wirken von dem Ozonmolekiil nur zwei Atome oxydierend. 

Die Annahme, daB die Oxydationszahl 3 ist und dab man nur 
deshalb eine kleinere Zahl findet, weil Ozon von Soda katalytisch 
zerstort wird, ist nicht statthait, da Sodalésung fiir sich verhiltnis- 
maBig nur wenig Ozon zerstért (siehe 8S. 237) und die Oxydationszahl 
nicht mit der zugesetzten Sodamenge dauernd abnimmt, sondern bei 
2 wieder konstant wird (siehe Fig. 4). 

In der Lésung miissen wenigstens zwei Reaktionen vorgelen, 
wobei z. B. einerseits Sulfit und Sulfat, andererseits Polythionat ge- 
bildet wird. Wenn nun die Oxydationszahl 2 ist, kénnen entweder 
die verschiedenen Reaktionen nach verschiedenen Oxydationszahlen 
verlaufen und im Mittel den Wert 2 vortiiuschen, oder aber alle 
Reaktionen kénnen nach Oxydationszabl 2 erfolgen. Im letzten Falle 
miiBte beispielsweise die Bildung von Sulfit nach der Gleichung: 


Na,S,0, + Na,O + ?/,0, = 2Na,SO, 


verlaufen, und ganz analoge Gleichungen wiirden sich auch fiir die 
Bildung der anderen Oxydationsprodukte ableiten lassen. Alle diese 
Reaktionen sind so hochmolekular, da es unwahrscheinlich ist, dai 
sie primar verlaufen. 

Man muB daher annehmen, daf entweder mehrere Reaktionen 
in der Weise gleichzeitig nebeneinander verlaufen, dab die Oxyda- 
tionszahl 2 nur vorgetiuscht wird (ein Beispiel hierfiir ist auf S. 219 
angefiihrt), oder aber, daB Natriumthiosulfat auch in alkalischer, wie 
in neutraler Lésung, mit Ozon zuniichst ein unbestiindiges Ozonid 
liefert, und daB beim Zerfall dieses Ozonids gasfirmiger Sauerstoff 
abgespalten wird. 


Sulfitlosungen. 


a) Neutrales Natriumsulfit. 


Die zu untersuchende Lésung wurde durch Auflésen des mit 
7 Aq. kristallisierenden Salzes in destilliertem Wasser erhalten, und 
zwar diente zu den folgenden Versuchen eine halbmolare Lésung. 
Um die Oxydation durch Sauerstoff zu verzégern, wurden einige 
Tropfen Alkohol hinzugegeben. 
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Kinige Vorversuche mit ozonfreiem Sauerstoff gaben eine Volu- 
menabnahme des Sauerstoffes von héchstens 2 ccm; dieser Betrag 
wurde immer als Korrektur in Rechnung gebracht. 

Als Oxydationszahlen wurden gefunden: 


Tabelle 15. 





Versuchsnummer 20 21 9% F 59 60 82 Mitte} 


Barometerstand in mm He 

(korrig. auf 0° . . . . 731.6 781.6 7338.0 740.4 739.7 731.7 
i. i 20° @O" 39° 21° 33° F2' 
(;emess. Unterdr. in Ballon B 

mm H,O)  - 3 whe 295 305 300 280 190 185 170 
Volumenabnahme (7’) in cem 

korrig. auf Sauerstoff) 
AngewandtOzon( 0 incem VO, 

» , 


Oxydationszahl | “~. 4. 1 | ’ 2.04 2.08 2.00 2.06 1.91 180 1.75 1.95 
. j 


7.1 8. 26.2 26.7 21.0 19.2 18.0 
2.4 52.4 92.4 50.2 46.0 4380 48.0 


+) 
~) 
j 


Nach dem Durchleiten des Ozons wurde die Lésung mit Stron- 
tiumchloridlésung versetzt und der entstandene Niederschlag abfil- 
triert. Letzterer war nur zum ‘T’eil in Salzsiure léslich, ein Zeichen, 
daB Sulfat gebildet war. Im Niederschlag wurde das iiberschiissige 
Sulfit durch Titration mit Jod bestimmt. Das Filtrat entfarbte Jod- 
l6sung nicht, wohl aber Permanganatlésung beim Kochen, enthielt 
also Polythionat. Beim Kochen mit Salzsiure wurde kein Schwefel 
abgeschieden, ein Beweis dafiir, dab das Filtrat nur Dithionat und 
kein Tri- und Tetrathionat enthielt. Auch gelang es, das Dithionat 
durch lingeres Kochen mit iiberschiissigem Permanganat und Zuriick- 
titrieren mit Jod und Thiosulfat quantitativ zu bestimmen. 

Die quantitative Bestimmung ergab folgende Zahlen: 


Tabelle 16. 





Versuchsnummer 
Oxvdationszah! 


Angewandt Ozon 
Angewandt Sulfit 
Zuriickgefunden Sulfit 
Verbraucht Sulfit . .. . Tircr 58. | 29.4 
Gefunden Dithionat 5.9 
Gefunden Sauerstotf (O,) (ber. a. d. 
Oxydationszahl . . era 5.37 5.70 


Aus den Mittelwerten leitet sich die Umsetzungsgleichung al: 
28Na,SO, + 110, = 5.50, + 6[Na,8,0O, + Na,O] + 16Na,SO, 
Links 117 O-Atome; rechts 117 O-Atome. 
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Die Sulfatmenge wird aus der Differenz der Schwefelatome der 
-erbrauchten Sulfit- und der gefundenen Dithionatmenge berechnet. 
Kin Beweis fiir die Richtigkeit der Gleichung ist, daB auch die An- 
zahl der O-Atome auf der linken und rechten Seite iibereinstimmen. 

Die Oxydationszahl ist praktisch gleich 2. Da pro Mol Ozon 
etwas iiber 2 Mole Sulfit verbraucht werden und _ hauptsiichlich 
Sulfat gebildet wird, wird die Hauptreaktion wohl verlaufen nach 
der Gleichung: 

2Na,SO, + O, = [2Na,SO,.0,] = 2Na,SO, + 1/,0,. 


Das Dithionat, welches nur in geringer Menge auftritt, entsteht 
entweder als ein Anhydrid zwischen je 1 Molekiil Sulfit und Sulfat 
in statu nascendi: 





NaO—SO,—| Na + NaO|]—SO,—ONa = Na,S,O0, + Na,O 











oder es wird aus Sulfit und Ozon nach der Gleichung: 
Na & 1/ os Wh no 
2Na,SO, + 3/,0, = Na,S,O, + Na,O 


gebildet, analog der Bildung von Thiosulfat aus Sulfid, Sulfit und 
Ozon (s. 8S. 229). Diese Reaktion miiBte dann auch nach Oxydations- 
zahl 2 verlaufen, also: 


4Na,SO, + O, = 2[Na,8,O, + Na,O] + */,0.,. 


Die Bildung eines unbestindigen Ozonids und der Zerfall des- 
selben unter Sauerstoffentwickelung gibt also auch hier die eintfachste 
Deutung des beobachteten Reaktionsverlaufes. 


b) Natriumbisulfit. 

Die zu untersuchende Lésung wurde durch Auflisen des wasser- 
freien Salzes in destilliertem Wasser erhalten; zu dieser Liésung 
wurden wieder einige Tropfen Alkohol zugesetzt, um die Oxydation 
durch Sauerstoff zu verzégern; es wurde eine etwa halbmolare Lé- 
sung verwendet. 

Versuche mit ozonfreiem Sauerstoff ergaben die gleiche Volumen- 
abnahme von etwa 2 ccm wie beim neutralen Sulfit. Dieser Betrag 
wurde zur Korrektur in Rechnung gebracht. 

Als Oxydationszahl wurde gefunden: 

(S. Tabelle 17, S. 242.) 

Abgesehen von dieser héheren Oxydationszahl verhilt sich das 
Bisulfit wie Sulfit + Schweflige Saure. Letztere entweicht und wurde 
in der zweiten Waschflasche in Kalilauge zur quantitativen Be- 
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Tabelle 17. 





Versuchsnummer 78 79 R80 83 Mitte! 
Barometerstand in mm Hg (korr. aut 0°) 740.0 736.1 736.1 732.0 = 
Temperatur 2a 23° 23° yy 
(;emess. Unterdr. i. Ballon B(mm H,O 490 H00 630 630 
Volumenabnabme (/’) in cem (korr. aut 

Sauerstoff ) | a? | . 48.0 60.1 62.7 61.6 
Angewandt Ozon (Y) in cem O gut, 46.0 90.0 92.0 22.0 
: 2 Pr ae es 
Oxydationszahl | ' Ly —_ 3.09 3.40 3.41 3.3 3.ac 
: a 
¥ 


stimmung aufgefangen. Auch zu dieser Kalilauge war ein Tropfen 
Alkohol gegeben. 

Die qualitative Bestimmung gibt dasselbe Resultat wie beim 
neutralen Sulfit: es bilden sich Sulfat und Dithionat. 


Zwei quantitative Bestimmungen gaben folgende Zahlen: 


Tabelle 18. 





Versuchsnummer 79 SO 
Oxydationszahl (ohne Korr. f. Sauerstoff) _ $3.48 _ 3.49 
Aq. Mol. Aq. Mol. 
Angewandt Ozon el Teel at Le te 22.77 11.38 23.65 11.84 
Angewandt Bisulfit . sk iet. akt ao cle Ce Ce 137.0 
/uriickgef. Bisulfit in Waschfl. I]. .. 6.70 7.96 
in Waschfl. Il. ... 37.66 37.84 
summe .... . 44.36 45.40 
Verbraucht Bisulfit.  . oe ae 92.64 46.32 91.60 45.80 
Verbraucht Sauerstoff (O,) (ber. a. d. Oxy- 
dationszahl). ......4.4.~. 2.74 2.90 
Grefunden Dithionat ...... .. 13.80 6.90 9.80 4.90 


Aus den Mittelwerten leitet sich die Reaktionsgleichung ab: 


16 NaHSO, + 11.50, + 30, = 6[Na,S,O, + H,O] + 34NaHSO, 
Links 178.5 O-Atome: rechts 178 O-Atome. 


Bemerkenswert ist, daB, obwohl die oxydierende Wirkung des 
Sauerstoffes auf Bisulfit als KorrektionsgréBe in Rechnung gesetzt 
ist, die Oxydationszahl immer noch merklich iiber 3 liegt. Im Ver- 
laufe der Reaktion muB sich also intermediir ein Stoff bilden, der 
noch schneller als Bisultit Sauerstoff aufzunehmen imstande ist. 

Sieht man hiervon ab, so erfolgt also die Reaktion nach der 


Umsetzungsgleichung: 


3 NaHS +O, = 3NaHSO, 
3NaHSO, + 3NaHSO, = 3Na,SO, + 3H,O + 350, 


oder, was praktisch auf das gleiche hinauskommt: 





% eee eee 
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6 NaHSO, = 3Na,SO, + 3H,O + 380, 
3Na,SO, + UO, = 3Na,SO, 
6NaHSO, + O, = 3Na,SO, + 3H,O + 3S80,. 


Nebenbei bildet sich aus Sulfit und Suifat in statu naseendi, 
wie beim neutralen Sulfit, auch hier etwas Dithionat. 


Einige andere Verbindungen. 


Beim Suchen nach anderen anorganischen Verbindungen, die 
von Ozon nach Oxydationszahl 2 oder 3 oxydiert werden, sind mit 
folgenden Substanzen Versuche gemacht worden. 

Bei Nickelonitrat (in saurer Lésung), Chromitlésung (Chrom- 
hydroxyd in Natronlauge gelést) und bei Wismuthydroxyd (Auf- 
schlemmung in Wasser) war die Reaktion zu langsam, um quanti- 
tativ verfolgt zu werden. Bei Schwefelwasserstoffwasser fand starke 
Schwefelabscheidung statt. 

Bei Ferrosulfat, Kaliumferrocyanid, Manganosulfat, Merkuro- 
nitrat in saurer Lésung und bei Natriumplumbit (Bleihydroxyd in 
Natronlauge gelést) trat sofortige Oxydation ein. Hierbei wurden 
die folgenden Zahlen erhalten. 


Tabelle 19. 





Versuchsnummer 8 14 15 12 10 
Substanmz. . . ... . . . . FeSO, K,{/Fe(CN),| MnSO,)Hg NO, Na, PbO, 
barometerst. in mm Hg (korr. auf 0°) 747.1 739.0 739.0 | 739.0 744.7 
Sa He chika to 20° 20° 20° Is° 
G,emess. Unterdruck in Ballon 2 in 

Sas i er —6 0 56 6 
Volumenabnahme (P) in cem . . — 5.5 0 0.5 5.7 —1.9 
Angewandt Ozon in eem O, . . 50 50 50 50 50 
2P 
Oxydationszahl (= + 1} a! Bit bee A 1.0 1.02 1.22 0.93 

/ 


Die Oxydation der niedrigeren Oxydationsstufen der Metalle er- 
folgt also, soweit bisher Untersuchungen hieriiber vorliegen, immer 
nach der Oxydationszahl 1. 

Noch nicht vollkommen aufgeklirt ist die Einwirkung von Ozon 
auf Jodkaliumlésung. Verdiinntes Ozon wirkt auf neutrales Jod- 
kalium wie auf Metallsalze: Oxydationszahl 1. Konzentriertes Ozon 
scheint Jodkalium mit einer héheren Oxydationszahl zu oxydieren 
‘Harrrgs)! und das gleiche tut schon verdiinntes Ozon mit freier 


1 Z. f. Elektrochem. 17 (1911), 629. Harries schliebt hieraus. dab 
dieses Gas eine neue Sauerstoffmodifikation O, enthilt. 
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Jodwasserstoffsiure.! Eine eingehendere Untersuchung der hier ob- 
waltenden RegelmiBigkeiten steht aber noch aus. Hieriiber soll 


spater berichtet werden. 


Zusammenfassung. 


In der vorliegenden Arbeit wurde die Oxydation anorganischer 
Schwefelverbindungen durch Ozon untersucht. 

sei hinreichender Menge Ozon werden alle diese Verbindungen 
schlieBlich bis zum Sulfat oxydiert; bei UberschuB des Reduktions- 
mittels bilden sich dagegen niedrigere Oxydationsprodukte, und zwar 
solche, die selbst auch wieder vom Ozon angegriffen werden, aber 
bei Gegenwart des noch niedrigeren Oxydationsproduktes bestandig 
sind. Man findet folgende Reihe der Oxydationsstufen: 


_Hydrosulfit—Sulfit 


Sulfid —Thiosulfat< 
ulfi Nosulla _ Polythionate — 


>Dithionat—Sulfat. 


Bei diesen Reaktionen wirkt Ozon meist mit drei, bisweilen 
auch mit zwei Sauerstoffatomen (Oxydationszahl 3 bzw. 2) oxy- 
dierend, und zwar wurde gefunden: 


l. Sulfidlésungen. 


a) Neutrales Sulfid und Polysulfid . . . Oxydationszahl 3 
b) Hydrosulfid . ae ae ae = 2—3 


Ks bilden sich: Thiosulfat—wenig Hydrosulfit—Sulfit. 


2. Thiosulfatlésungen. 


a) Nemerans Beene «a 8 GS oe 8 Ris Oxydationszahl ) 
b) Soda-alkalische Lésung. .... . - 2 


Ks bilden sich: Sulfit—wenig Polythionate—Dithionat—Sulfat. 


3. Sulfitl6sungen. 


a) Neutrale Lésung , oe 2 SO Oe Ce Oxydationszahl 2 
2 Se ee a ci 3 


Es bilden sich: wenig Dithionat—Sulfat. 


Man erkennt ohne weiteres die RegelmiBigkeit, daB jede der 
drei untersuchten Schwefelverbindungen mit der Oxydationszahl 2 
und 3 oxydiert wird, je nachdem ob man die Reaktion in saurer, 
neutraler oder alkalischer Lésung austihrt. Da®B die H’-Konzen- 


' Bropie, |. c. 
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tration auf den Verlauf der Ozonisation von groBem EinfluB ist, 
‘st nicht nur eine den Schwefelverbindungen charakteristische 
Kigentiimlichkeit, sondern findet sich auch bei anderen Stoffen, 
z. B. Jodkalium, wieder. 

Die Erklarung der Reaktionen, bei welchen die Oxydation nach 
der Oxydationszahl 3 verliuft, macht keine Schwierigkeiten: es sind 
einfache Anlagerungen von Ozon, wie sie auch in der organischen 
Chemie vielfach beobachtet sind. In dieser Weise erfolgt die Oxy- 
dation von Sulfid. Dabei bildet sich primiir Sulfit, das zum Teil 
durch iiberschiissiges Sulfid zu Hydrosutit und Thiosulfat reduziert 
wird. Die Hauptreaktion erfolgt also nach der Gleichung: 


H,S + O, = H,SO 


~ 
In ahnlicher Weise wird Thiosulfat in neutraler Lésung zu Sulfit 
und Sulfat oxydiert: 


H,S,0, + O, = SO, + H,SO,. 
Als Nebenreaktion findet hierbei die Bildung von Dithionat statt: 
H,S,0, + O, = H,S,0,. 


Analog verlauft endlich auch die Oxydation von Bisulfit und 
schwefliger Saiure zu Sulfat bzw. Schwefelsiure: 


380, + O, = 3S0,. 


Es liegt nahe anzunehmen, dab sich bei allen diesen Reak- 
tionen durch Ozonanlagerung zunachst Ozonide bilden, die aber nicht 
gefabt werden kénnen, sondern sich momentan in die isomeren, 
stabileren Schwefel-Sauerstofiverbindungen umlagern. 

Schwieriger ist der Reaktionsverlauf bei der Oxydation vou 
Sulfid in saurer, von Thiosulfat in alkalischer und von Sulfit in 
neutraler Lésung zu erkliren. Hierbei bilden sich die gleichen 
Reaktionsprodukte wie bei den oben besprochenen Reaktionen, aber 
es tritt als neues Reaktionsprodukt noch Sauerstoff hinzu. Daher 
verliuft die Reaktion nicht mehr nach der Oxydationszahl 3, sondern 
nach der Oxydationszahl 2—3, bzw. 2. Dab diese niedrigere Oxy- 
dationszahl nicht daher riihrt, daB neben den obengenannten Re- 
aktionen noch eine katalytische Ozonzersetzung hergeht, lieB sich 
bei der Ozonisation von Thiosulfat in alkalischer Lésung sicher 
nachweisen. Im gleichen Falle konnte auch wahrscheinlich gemacht 
werden, daB Ozon nicht etwa primar unter Abgabe von 2 Atomen 
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Sauerstoff an den oxydablen Stoff 1 Atom Sauerstoff gasférmig ent- 
wickelt. Als wahrscheinlichste Erklarung blieb daher die Annahme 












ibrig, dab sich auch bei diesen Reaktionen primir ein sehr un- 
bestindiges Ozonid bildet, welches unter den hier gewiahlten Be- 
dingungen Sauerstoff abspaltet und sich dann in_ bestandigere 
Schwetel-Sauerstotiverbindungen umlagert. 

in der Regel reagiert also Ozon mit den niedrigeren Oxy- 
dationsstufen des Schwefels in der Weise, daB es als Ganzes auf- 
genommen wird. Hingegen oxydiert es die niedrigeren Oxydations- 
stufen der Metalle in allen bisher untersuchten Fallen stets so, dab 
nur | Atom Sauerstoff oxydierend wirkt und 1 Molekil Sauerstoff 


gastOrmig entweicht. 


Frevburg i. Br.. Naturw.-math, Abt. d. Chem. Univ.-Lab., Dexember 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. August 1913. 
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Ammoniaksodaverfahren usw. 





Eine andere Form des Ammoniaksodaverfahrens. 
Von 
P. P. Feporrerr und J. Kourunorr.! 


Mit 4 Figuren im Text. 


Als Ausgangsmaterial fiir das Ammoniaksodaverfahren dient 
das iiberall vorkommende billige Kochsalz.  Freilich sind auc} 
andere Darstellungsweisen denkbar, besonders z. B. die Anwendung 
des Natronsalpeters NaNO,. Vorschlige in dieser Richtung sind 
schon lingst gemacht worden. So lést z. B. CHance (engl. Patent 
Nr. 5919 vom Jahre 1885) NaNO, in Wasser unter Zusatz der 
alkalischen Waschwisser von der vorangegangenen Operation, fiigt 
ein entsprechendes Aquivalent Ammoniak hinzu und siittigt mit 
Kohlensiure unter Druck, wobei NaHCO, ausfallt und NH,NO, ent- 
steht; der Hauptzweck dieses Verfahrens ist die Gewinnung des 
letzteren Salzes. Ein auf diese Reaktion gegriindeter Vorschlag 
wurde von GERLACH bereits im Jahre 1876 gemacht. Auf dieselbe 
Reaktion nahmen auch Lesage & Co. im Jahre 1877 ein franzé- 
sisches Patent.” 

Es ist sonderbar, daB noch in neuester Zeit auf diese Reaktion 
Patente angemeldet werden. A. Couson (franz. Patent Nr. 421179, 
1909) empfiehlt, anstatt Kochsalz NaNO,, Na,SO, oder Na,PQ, an- 
zuwenden; Ammoniak und Kohlensiure aus NH,HCO, werden aus 
den Mutterlaugen durch Erhitzen entfernt und nach dem Kindampfen 
die entsprechenden Ammonsalze ausgeschieden. Ferner wenden 
K. A. Frecut und N. E. CocksreneGr (engl. Patent Nr, 16455 vom 
Jahre 1910) die erwihnte Reaktion fiir die Darstellung von Ammo- 
nlumnitrat aus gewohnlichem Salpeter an. Endlich weisen T, Brav- 
SCHILD und B. Cuaprro (franz. Patent Nr. 428014 vom Jahre 1910 
tir die Herstellung von Ca(NO,), aus den Mutterlaugen und aus 
Kalk ebenfalls auf diese Reaktion hin. 


* Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von J. Pinsker-Berlin. 
Auszug aus der Diplomarbeit von J. Kortunorr. 
* Siehe Lunee, Handbuch der Sodaindustrie, 3. Aufl., II], 171. 
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Im Jahre 1910 hielt A. Corson, Professor am Polytechnischen 
Institut zu Paris, in der Society of Chemical Industry in London 
einen Vortrag, der lebhafte Diskussionen hervorrief.! In seinem 
Berichte fihrt der Autor aus, ohne allerdings irgendwelche experi- 
mentelle Daten anzugeben, lediglich auf Grund theoretischer Be- 
trachtungen, daB die Reaktion: 


NaNO, + NH, + CO, + H,O = NaHCO, + NH,NO, 


mindestens so vorteilhaft fiir das Ammoniaksodaverfahren sei, wie 
die itibliche Reaktion mit Kochsalz. 

Auf den ersten Blick diirfte wohl der Ersatz des Kochsalzes 
durch den verhiltnismaBig teueren Salpeter als unzweckmibBig er- 
scheinen. Es gibt aber hier einen Gesichtspunkt, der uns ndétigt, bei 
dieser Frage etwas linger zu verweilen. Bekanntlich geht bei dem 
iblichen Verfahren etwa 40°/, NaCl und das gesamte Halogen giinz- 
lich verloren; auBerdem ist die Entfernung ungeheurer Mengen 
Mutterlaugen, die viel CaCl, enthalten, mit groBer Schwierigkeit 
verbunden. Geht man aber von Natronsalpeter aus, so resultiert 
nach der Entfernung der ftliichtigen Anteile durch Erhitzen und 
nach der Austreibung des Ammoniaks aus NH,NO, mittels Kalk, 
eine Lauge, die Ca(NO,), und etwas NaNO, enthalt und die nach 
dem EKinengen direkt als Diingemittel angewandt werden kann. 
Norwegischer Kalksalpeter wird jetzt fiir diesen Zweck sehr begehrt. 
Wenn das Natronsalpeter seines 6rtlich beschrankten Vorkommens 
halber mit Kochsalz nicht ernstlich konkurrieren kann, so kann doch 
unter gewissen Bedingungen seine Anwendung fiir die Sodadarstellung 
sehr vorteilhaft sein, und zwar dann, wenn die gesamte Salpeter- 
siiure fiir Diingemittel oder fiir andere technische Zwecke Verwendung 
finden soll. 

Die Reaktion liBt sich auch fiir die Darstellung von NH,NO, 
anwenden, fihnlich wie bei dem Konversionsverfahren zur Gewinnung 
von Kaliumsalpeter aus Chilisalpeter: 


2NaNO, + K,CO, => 2KNO, + Na,CQ,.? 


Die Untersuchung dieser Reaktion ist daher nicht nur im Sinne 
des Studiums eines Gleichgewichtsfalls (oder reziproker Salzpaare) 
interessant, sondern auch in rein technischer Beziehung. 


' Journ. Soc. chem. Industry 1910, 187. 
? Diese Reaktion wurde von Kremann und Zirex untersucht. Monatsh. 
Chem. 3O (1909), 3L1. 




























J 
cy 
ws 

its 
_ 
a 





Eine andere Form des Ammoniaksodaverfahrens. 249 


Was die allgemeinen theoretischen Gesichtspunkte betrifft, die 
beim Studium von Gleichgewichtssystemen wie 
NaNO, + NH,HCO, =~ NaHCO, + NH,NO, 


‘n Betracht kommen kiénnen, so verweisen wir auf die Arbeit von 
P, Fepotrerr iiber den AmmoniaksodaprozeB.! Die Reaktion wurde 
systematisch bei 15° untersucht; um ferner den KinfluB der Tem- 
peratur festzustellen, wurden noch bei 0° und 30° besondere Punkte 
bestimmt. Bei der Analyse der Lésungen wurden im allgemeinen 
Natrium, Ammonium und die Alkalitaét bestimmt; NO, dagegen aus 
der Differenz. Natrium wurde als Na,O.nSiO,? bestimmt, Ammoniak 
in der neutralisierten Lésung) durch Vertreiben des NH, und 
Titrieren des zuriickgebliebenen Teils des zugesetzten fixen Alkalis; 
HCO, durch Titrieren mit Schwefelsiure (Indikator Methylorange). 
Die Lésungen bei 0° und 15° wurden mit Kohlensaure (aus der Bombe) 
unter atmospharischem Druck gesittigt; bei 30° betrug der Druck etwa 
2 Atmosphiaren. Die Entnahme der Proben zur Analyse geschah in 
folgender Weise: Die im Thermostat betindliche Flasche wurde mit 
einem Gummistopfen verschlossen, in dem zwei Glasréhren eingefiihrt 
waren. Die eine Réhre endigte oben und konnte mit der Bombe 
kommunizieren; das Ende der zweiten Réhre tauchte mit dem an- 
gebrachten Filter (siehe weiter unten) in die Lésung. Auf diese Weise 
lieben sich die Proben unter dem Druck der Kohlensiure abfiltrieren. 

Mit groBer Schwierigkeit war die Untersuchung der bei 30° 
erhaltenen Lésungen verkniipft. Hier beim Offnen der Flasche 
(d. h. beim atmosphirischen Druck) befinden sich die sauren Car- 
bonate im Zustande fortwihrenden Zerfallens. Die aufsteigenden 
Kohlensaureblaschen reiBen auch Salzpartikelchen mit sich, die stets in 
der Flissigkeit schwimmen. In diesem Falle erwies sich folgende 
Vorrichtung (Fig. 1) als zweckmiBig. Am Ende der Réhre e wurde ein 
Filter aus zwei Scheiben Filtrierpapier und zwei Scheiben aus Linon- 

' Zeitschr. phys. Chem, 49 (1904) 162; Zeitschr. angew. Chem. 1904, 1644. 

* Eine gewogene Menge der Lésung wurde in einen Platintiegel gebracht 
der bis zur Gewichtskonstanz gegliihtes SiO, in Pulverform enthielt. Die Menge 
der Lésung richtete sich nach dem Na-Gehalt; Kieselsiure wurde soviel ge- 
nommen, dab sie die ganze Lésung einsaugen konnte. Der ‘liegel mit dem 
Inhalt wurde in den Trockenschrank gestellt, dessen Temperatur man allmihlich 
von 90° bis auf 150° steigerte, sodann auf dem Brenner sorgfiltig erhitzt 
(wobei NH,NO, entweicht) und schlieBlich bis zur Gewichtskonstanz geglilt. 
Dieses Verfahren wurde durch Kontrolanalysen gepriift. Von der Bestimmung 
des Na als Na,SO, wurde hier Abstand genommen, weil die Masse, namentlich 


wenn sie viel Ammonsalze enthilt, sich stark bliht und spritzt. 
Z. anorg. Chem. Bd. 85 LT 
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seide angebunden; am bude des Kuobres d wurde ebenfalls ein Stiick 
Seide angebracht, um zu verhindern, daB es beim Schiitteln der 
Klasche durch die Kristalle verstopft wiirde. Beim Versuche wurde, 
nachdem die Flasche mit den Reagenzien gefillt und mit dem 
(summistopfen verschlossen war, das Rohr ¢ mit der Bombe ver- 
bunden, die Klemmschrauben a und @ gedffnet, und die Luft durch 
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den CO,-Strom verdriingt. Sodann wurde die Klemmschraube a ge- 
schlossen und die Lésung mit Kohlensiure unter dem Drucke von 
zwei Atmosphiren gesiittigt; die Klemmschraube } wurde auch ge- 
schlossen, in die freien Enden der Gummischlauche Glasstiibe ein- 
gesetzt und die Flasche auf der Thermostatenachse befestigt. Beim 
Probenehmen wurde das Rohr d mit der Bombe verbunden und 
durch e¢ floB die Lésung in einen Kolben, der mit einem Gummi- 
stopfen mit zwei Réhren verschlossen war. Die aus der Lésung 
entweichende Kohlensiure wurde zuerst durch ein Rohr mit Chlor- 
calcium (zum Absorbieren des Wassers) und durch ein Rohr mit 
Natronkalk geleitet; die Gewichtszunahme beider Réhren wurde 
zu dem Gewicht der Probe addiert. Bei den Lésungen, die mit 
NH,NO, nicht gesittigt waren, tauchte der Kolben in kaltes Wasser; 
bei denen aber, die mit diesem Salze gesittigt waren, befand sich 
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ier Kolben 1m Thermostat. Nach dem Wigen wurde in den holben 
39 viel Wasser zugesetzt, daB die Kristalle sich lésten; das Ganze wurde 
nochmals gewogen und in der iiblichen Weise analysiert; die Resul- 
tate entsprechend umgerechnet. Das spezitische Gewicht wurde in 
diesen Fallen nicht bestimmt. Bei 0° und 15° wurde es mittels 
des Pyknometer gemessen. 

In den folgenden Tabellen sind die erhaltenen Resultate wieder- 
gegeben. Die Tabellen 1—5 beziehen sich auf die Léslichkeit der 



























Tabelle 1. 


Léslichkeit von Natriumnitrat in Ammoniumnitratlésungen. 








In 11 Lésung Auf 1000 g Wasser 
Dichte NH,NO, NH,NO,| NaNO, | NaNO, NH,NO, NH,NO, NaNO, NaNO, 
in g in Mol } ing in Mol in g in Mol in g in Mol 


Temperatur 0°, 





1.354 0.0 0.0 573.0 6.74 | 0.0 0.0 733.3 8 62 
1.407; 5468 | 6.83 340.5 4.00 1055.0 13.18 660.0 7.70 
Temperatur 15°. 

1.375 0.0 | 0.0 | 626.5 7.37 0.0 0.0 | ‘839.0 | 9.86 
1.386 158.6 | 1.98 935.9 6.30 240.3 8.00 812.1 9.55 
1.392 268.4 | 3.35 497.4 9.85 428.1 5.35 793.4 9.33 
1.401 450.7 5.30 372.9 4.66 646.0 8.07 780.6 9.18 
1.417 535.5 | 6.69 366.1 4.30 1109.0 13.85 758.1 8.91 
1.428; 662.9 | 8.28 328.7 3.87 1520.0 18.98 753.5 8st 
1.429, 671.4 | 8.39 325.7 3.83 1553.0 19.41 753.8 | 8.86 
Temperatur 30°. 

L.401 0.0 0.0 686.7 8.07 0.0 0.0 961.2 11.80 
1.450; 782.8 9.79 313.1 3.68 2208.0 27.58 883.1 14.38 


‘labelle 2. 


Loéslichkeit yon Ammoniumnitrat in Natriumnitratlésungen. 





. In 11 Lésung | Auf 1000 ¢ Wasser 
Vichte) NaNO, | NaNO, |NH,NO, NH,NO,| NaNO, NaNO, | NH,NO,| NH,NO, 


ing in Mol | ing in Mol | ing in Mol in ¢ in Mol 


‘Temperatur 0°. 


ag ene ut ae rae ee 
_ 





.264 0.0 0.0 686.7 8.58 0.0 0.0 1184.0 14.79 

1.407 840.5 4.00 546.8 6.83 660.0 7.70 1055.0 13.18 
: Temperatur 15°. 

3 1.298 0.0 | 0.0 812.3 10.15 0.0 0.0 1674.0 2.91 

q 1.330 83.8 | 0.98 771.2 9.63 176.3 2 O7 1623.0 9) OT 

4 1.350 130.1 1.53 750.5 9.38 277.9 3.27 1600.0 9). 2 

a 1.364 168.4 1.98 7384.0 9.17 365.0 429 15900 19.87 

1.405 269.2 3.17 693.3 8.66 607.6 7.14 Lob 1.0 19.5) 

1.429; $25.7 3.83 671.4 8.39 753.8 8.86 1553.0 19.4} 
Temperatur 30°. 

1. S29 0.0 O.0 9299.9 11.61 og Vt) 93°68 0 99 OF 

1450 313.1 3.68 782.8 9.79 883.1 10.35 2208.0 27.58 


a 
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einzelnen Salze und Salzpaare mit gemeinsamem Ion; in jeder dieser 
Tabellen enthalt die erste Zeile die Léslichkeit (bei der betreffenden 






Temperatur) des entsprechenden Salzes in Wasser; die letzte Zeile be- 






zieht sich auf eine Lésung, die mit den beiden Salzen gesittigt ist 





(beide Salze in der festen Phase). 







Tabelle 3. 






Léslichkeit von Natriumbicarbonat in Natriumnitratlésungen. 































In 11 Lésung Auf 1000 g Wasser 


Dichte NaNO, NaNO, |NaHCO,|NaHCO, NaNO, NaNO, NaHCO, | NaliCo, 
in g in Mol in g in Mol in g in Mol in g in Mo! 


Temperatur 0°, 














—_ 0.0 0.0 — — 0.0 0.0 69.0 0.83 
1.356 966.4 6.66 10.98 0.13 727.4 8.55 14.1 O.17 
Temperatur 15°. 
1.056 0.0 0.0 85.3 1.02 0.0 0.0 88.0 1.05 
1.183 259.5 3.05 30.2 0.36 290.6 3.42 34.0 0.40 
1.285 147.0 5.26 17.7 0.21 545.6 6.41 21.6 0.26 
L377 620.8 7.31 11.7 0.14 832.0 9.78 15.7 0.19 
Temperatur 30°. 
1.066 O.0 0.0 105.8 1.26 0.0 0.0 110.2 1.31 
— _ — — | 9614 11.19 18.0 0.21 
Tabelle 4. 
Lislichkeit von Natriumbicarbonat in Ammoniumbicarbonatlésungen.! 
In 11 Lésung Auf 1000 g Wasser 
Dichte NH,HCO, NH,HCO, NaHCO, NaHCO, NH,HCO, NH,HCO, NaHCO, NaHCo, 
ing in Mol in g in Mol in g in Mol in g in Mo! 
Temperatur 0°, 
, _ — | — | 00 | 00 | 690 | 083 
1.072 LO1.4 1.28 44.6 0.53 | 109.4 1.39 | 48.2 0.58 
‘Temperatur 15°. 
1.056 0.0 0.0 85.3 1.02 0.0 0.0 88.0 1.05 
1.061 21.1 0.28 77.0 0.92 23.0 0.29 80.0 0.95 ) 
1.065 41.9 0.53 71.0 0.85 44.0 0.56 74.6 0.89 | 
1.073 79.8 1.02 62.1 0.73 85.7 1.08 66.7 0.79 
1.090 151.8 1.92 52.5 0.63 170.6 2.16 09.2 0.71 
Temperatur 30°. 
1.066 0.0 0.0 105.8 | 1.26 | 0.0 | 0.0 | 110.2 1.31 
am wo |) ae 2 OR OR Po SEB ee 


' Nach den Bestimmungen von Fepotierr in der oben zitierten Arbeit. 
Die entsprechende Léslichkeit von NaHCO, und NH,HCO, bei 30° ist von 
Koitunorr bestimint worden. 
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Tabelle 5. 


Léslichkeit von Ammoniumbicarbonat in Ammoniumnitratlisungen. 










In 11 Lésung Auf 1000 ¢ Wasser 


hte NH,NO, NH,NO, NH,HCO, NH,HCO, NH,NO, NH,NO, NH,HCO, NH,HCO, 




















ing in Mol in g in Mol ing in Mol ing in Mol 
Temperatur 0 °. 
- —-— | —- | - 0.0 | 0.0 119.0 1.50 
1.265 | 670.6 8.38 | 25.7 | 0.33 1180.0 | 14.74 45.2 0.57 
Temperatur 15°. 
— 64 0.0 0.0 167.2 2.12 0.0 0.0 186.4 2.36 
1.113 | 190.1 2.38 105.5 1.84 232.6 | 291 129.1 1.63 
1“) 1.164 362.0 4.52 T5.1 0.95 498.2 6.22 103.3 1.31 
, 1242 606.2 7.57 48.5 0.61 | 1084.0) 12.92 82.5 1.04 
: 269 691.1 8 63 41.8 0.53 | 1289.0 | 16.10 77.9 0.99 
1.302 | 791.7 | 9.89 35.4 0.45 1669.0 | 20.85 74.6 0.94 
Temperatur 30°, 
. Fig — _ _ 0.0! 0.0 269.6 | 3.41 
—_ {| — — — — 2319.0 | 28.97 125.7 | 1.59 
) 
) Bei saimtlichen Salzpaaren mit gemeinsamem lon zeigte sich 
| eine gegenseitige Léslichkeitserniedrigung. 

Der Versuch ergab, da8 in den untersuchten Temperaturintervall 
das Salzpaar NaHCO, + NH,NO, stabil ist; daher sind folgende mit 
drei Salzen gesattigte Lésungen méglich: 

Nr. 1, in der festen Phase: NaHCO, + NH,NO, + NH,HCO,. 

Nr, 2, in der festen Phase: NaHCO, + NH,NO, + NaNO.,. 

Die Lésungen wurden erhalten und untersucht bei 0, 15 und 
= 30°. Die Lésung Nr. 1 ist inkongruent, die Lésung Nr. 2 kongruent 
- gesittigt. 

{ 
1 Tabelle 6. 
Zusammensetzung von mit drei Salzen gesiittigten Lésungen. 
a. = g-Aquiv. in 1 | Lésung g-Aquiv. auf 1000 g Waaser 
: Ome mee oy ge Ue ah . 
c = | HCO, Na NO, | NH, | HCO,| Na | NO, NH, 
; Lésungen Nr. 1. 
) 0 |1.884| 0.35 | 1.96 | 9.38 | 7.77 | 065 | 3.59 | 17.18 | 14.24 
| 15 |1.862 | 0.49 1.78 | 10.77 9.47 1.07 8.93 | 23.79 | 20.94 
| eo fe om — — — 192 448 | 82.45 | 29.94 
Lésungen Nr. 2. 
0 |1.408 | 014 | 4.01 | 10.72 | 6.85 |} 0.26 7.73 | 20.66 13.20 
15 | 1.430 | 0.18 | 8.85 | 12.08 | 841 | 0.40 | 8.94 | 28.11 | 19.57 
oF = | i | — | — 0.66 | 10.81 | 37.72 | 28.07 
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Fiir die graphische Darstellung der Versuchsergebnisse ist hier 
das bekannte Oktaedermodell angewandt; die Zusammensetzung der 


Lésungen mub zu diesem Zwecke in drei beliebigen Salzen angegeben 
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In der folgenden ‘l'abelle 7 


NH,NO, und NaNO, 
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Tabelle 7. 


Zusammensetzung von Lésungen Nr. 1 und Nr. 2 in Saizen ausgedriickt. 





































Lésungen Nr. 1 Lésungen Nr. 2 





Salze In 11 Lésung |Auf1000g Wass.| In 11 Lésung Auf 1000g¢ Wass. 


ing inMol ing | in Mol ing in Mol ing in Moi 


Temperatur 0°. Temperatur 0°, 

NaHCO, . 29.8 0.35 | 54.5 0.65 11.5 0.14 22.1 0.26 
NH,NO, . 622.1 7.77 | 1140.0 14.24 | 548.2 6.85 1057.0 . 13.20 
NaNO,. . | 186.6 | 1.61 | 250.8 | 2.94 | 829.8 | 38.87 | 684.7 | 7.46 
‘Temperatur 15°. Temperatur 15°. 

NaHCO, . 40.9 0.49 90.3 1.07 14.8 0.18 83.6 | 0.40 
NH,NO, . | 758.3 9.47 | 1676.0 20.94 | 673.4 8.41 | 1567.0 | 19.57 
NaNO,. . | 110.0 129 | 243.0 | 2.86 | 312.4 8.67 | 726.6 | 8.54 


' 








Temperatur 30°. Temperatur 30°, 
NaHCO, . — _- 161.5 | 1.92 — | — 55.8 | 0,66 
NH,NO, . — — 2397.0 22.94 — | — |2247.0 28.07 
NaNO,. . — — 218.8 | 2.51 — | - 820.6 9.65 


bei 15° dargestellt. Die Achse des Oktaeders ist senkrecht zu der 
horizontalen Projektionsebene. Die Projektion auf die vertikale 
Ebene entspricht derjenigen Lage des Oktaeders, bei welcher die 
NaHCO,- und NH,NO,-Kanten zu dieser Kbene parallel sind. 

Der Punkt P, entspricht der Liésung Nr. 1, der Punkt P, der 
Lésung Nr. 2. I, 1, II, 1V beziehen sich auf Lésungen, die mit 
den entsprechenden zwei Salzen gesittigt sind. Die Kurven, die /, 
mit II und IV und P, mit I und II verbinden, charakterisieren 
bivariante Systeme oder Lésungen, die mit zwei Salzen gesiittigt 
sind bei wechselndem Gehalte am dritten. Die Kurve P, P, ent- 
spricht Lésungen, die mit NaHCO, und NH,NO, gesiittigt sind. 


Fiir die Bestimmung der Richtung der Kurve P,P, wurden 3 Punkte, 


Tabelle 8. 


Lésungen der bivarianten Kurven P,P, und P, LV. 





g-Mol in 11 Lésung g-Mol auf 1000 g Wasser 
NaHCO, | NH,NO,| NaNO, NaHCO, NH,NO,| NaNO, 
Die Kurve P,P,; in der festen Phase NaHCO, und NH,NQO,. 


Nr. Dichte 


| 1.416 0.20 8.61 3.43 0.46 19.78 | 7.46 
2 1.408 0.23 8.74 2.98 0.51 19.95 6.82 
3 1.376 0.37 9.22 187 | 0.82 20.58 | 4.18 
Die Kurve P, IV; in der festen Phase NaHCO, und NH,HCO,. 
4 1.353 0.50 8.98 1.25 1.09 19.41 2.71 
5 1.331 0.57 8.39 1.20 1.12 16.46 2.35 
6 1.320 0.63 7.80 1.12 1.15 14.23 2.04 
7 1.282 0.73 6.78 U.88 1.2] 11.26 1.49 
3 | 1.163 106 | 848 | 040% | 140 | 471 | 058° 
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fir die Kurve P, IV (feste Phase: NaHCO, + NH,HCO,) 5 Punkte 
ermittelt. 

Bei Nr. 8 beziehen sich die Zahlen der Kolumne NaNO, schon 
auf NH ,HCO,, da hier HCO, > Na ist. Betrachtet man unsere 
Reaktion hinsichtlich der Vollstindigkeit der Ausfaillung des 
NaHCO,, so lassen sich fiir die technische Charakterisierung dieses 
Prozesses die von P. P. Frporierr! vorgeschlagenen Koeftizienten 








anwenden: 





100(NO, — Na) 


7 100(NH, — HCQ,) - 
/Na ™ NO, 


NH, , 





und Uxu, = 





der erste gibt den Utilisiationsgrad des Natriums, der zweite den 





des Ammoniums. Die folgende T’abelle charakterisiert nach dieser 






Seite die Lésungen der Isothermen P, P, und P, IV. 










Tabelle 9. 


Grad der doppelten Umsetzung. 














Genommen _ Erhaltene Lésungen 






Nr auf 1000 g Wasser | g-Aquiv. pro 1000 g Wasser UNa Unu, 
>  — ne eer —— in °/, 
NaNO, |NH,HCO,! HOO, NO, Na NH, : 






Lisungen auf der Kurve P, P.. 


















P, 28.11 19.57 0.40 | 28.41 8.94 1957 | 68.2 | 98.0 
| 27.42 19.78 0.46 | 27.42 7.92 19.78 | 705 | 97.7 
2 26.77 19.95 0.51 26.77 7.33 ; 19.95 | 72.6 | 97.4 
8 24.75 20.58 0.82 24.75 4.99 |! 20.58 | 79.8 | 96.0 

P, 23.79 20.94 | 1.07 | 23.79 3.93 | 20.94 | 83.5 | 94.9 

Lisungen auf der Kurve P, IV. 
‘ 22.11 19.41 1.09 22.11 3.80 19.41 | 82.9 | 94.4 

5 18.80 16.46 1.12 18.80 3.46 16.46 | 81.7 | 93.3 
t 16.27 14.23 1.15 16.27 3.19 14.23 80.4 | 91.9 
7 12.75 11.26 1.21 12.75 2.70 11.26 78.4 88.7 
s 4.71 5.24 193 | 4.71 1.40 0.24 T0.2 63.1 

Die Betrachtung dieser Tabelle ergibt, daB der Charakter der 





Anderung von Ux, und Uxn, lings der Kurven P,P, und P, IV 
demjenigen bei dem gewéhnlichen AmmoniaksodprozeB vollkommen 
analog ist; indessen liBt sich hier die doppelte Umsetzung (im Sinne 
der Ausscheidung von NaHCO, in festem Zustande) weiter treiben. 
Im Punkte P, liegt das Maximum von Uy, und zwar betriigt es 
83.5°/, bei 15°; beim gewéhnlichen Verfahren ist Uy, = 78.8°/,. 


In Fig. 4 sind die horizontale Projektion der Isothermen fir 
drei Temperaturen zusammengestellt; das allgemeine Bild bei jeder 
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»inzelnen Temperatur bleibt dasselbe: die Anderung besteht haupt- 
sichlich darin, daB mit steigender Temperatur die Léslichkeit von 
NH,NO, (und | NaNQO,) bedeutend zunimmt. Der KintluB der Tempe- 
ratur auf den Grad der doppelten Umsetzung ist (bei P,) folgender: 


0° 15° 30° 
Un, = 79.4%, 83.5°/, 86.4°/, 
Uxu, = 95.4"), 94.99), 93.6%), 


In praktischer Hinsicht ist freilich die Flache P,P, 11V_ von 
Interesse, die den Lésungen entspricht, die nur mit NaHCO, ge- 
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sittigt sind. Hier in der Nahe des Punktes P, wurden durch die 
direkte Reaktion zwei Lésungen erhalten. In beiden Fallen wurde, 
um reichlichere Niederschlige zu vermeiden, gleich anfangs von einer 
Lisung ausgegangen, die eine gewisse Menge NH, NO, enthielt und die 
mittels der Reaktion auf die endgiiltige Zusammensetzung gebracht 
wurde. Im ersten Falle enthielt die urspriingliche Lésung 13 Mol 
NH,NO, auf 1000 g Wasser und die Reaktion verlief auf Kosten des in 
festem Zustande angewandten NH,HCO,. Im zweiten Falle vollzog 
sich die Reaktion durch Kinwirkung von Kohlensiure auf eine am- 
moniakalische Nitratlésung, die auf 1000 g Wasser 10 Mol NH,NO, 
enthielt. Die Carbonisierung wurde bei 15° unter einem Druck von 
2 Atmosphiren ausgefiihrt. Es wurde erhalten: 
Auf 1000 g Wasser 








: Spez. NaHCO, NH,NO, NaNO, Una Uwn, 
i Gew. ‘r Mol g Mol g Mol in °/, im® 
| Nr.1. 1.862 90.3 1.08 1541 19.25 285.8 3.36 80.4 94.4 


i as 
BEY ibe 


Nr.2. 1.3855 91.5 1.09 1478 1846 2764 3.25 80.0 94.1 
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Ks ist jedoch zu bemerken, daB die eben angefihrten Werte 
der Koeffizienten Uy, und Uyy, unsere Reaktion von der dkono- 
mischen Seite nicht vollstandig charakterisieren; im vorliegenden 
Kalle kommt nimlich die Mutterlauge nach dem Regenerieren des 
Ammoniaks nicht in die Abwisser. Die Regenerierung des Ammo- 
niaks beschrinkt sich mitunter nur auf denjenigen Teil desselben, 
welcher beim Erhitzen der Lésung direkt entweicht. Durch par- 
tielles Kindampfen kann man ferner erreichen, daB die Lésung sich 
mit NaNO, fast sittigt und NH,NO, als wertvolles Nebenprodukt 
ausscheidet. 

Nehmen wir als Beispiel die eben angefiithrte Lésung Nr. 2. 
Beim EKindampfen derselben wird das fliichtige Alkalie infolge 
der Wechselwirkung zwischen NaHCO, und NH,NO, ausgetrieben; 
so, daB wir aus einer Lésung, die auf 1000 g Wasser 18.46 g-Mol 
NH,NO,, 3.25 g-Mol NaNO, und 1.09 g-Mol NaHCO, enthielt, eine 
neue Lésung erhalten, die 17.37 g-Mol NH,NO, und 4.34 g-Mol 
NaNO, enthalt. Dampft man aus dieser Lésung die Hialfte des 
Wassers ab und laBt man NH,NO, bei 15° auskristallisieren, so 
entsteht eine Lauge, die auf etwa 500 g Wasser 9.7 Mol NH,NO, 
und 4.34 Mol NaNO, (fiir vollstindige Sattigung sind 4.43 Mol er- 
forderlich) enthalt; auf dem Boden befinden sich 7.67 g-Mol festes 
NH NO,. 

Setzt man zu dieser Lésung so viel Natronsalpeter, Ammoniak 
und Wasser hinzu, daB wiederum die Lésung Nr. 2 in derselben 
Menge entsteht, so wird das ganze Natrium des neu hinzugefiigten 
Salpeters in Form von NaHCO, ausfallen und 87.56°/, von dem 
zugesetzten Ammoniak sich nach dem Eindampfen als NH,NO, aus- 
scheiden; die tibrigen 12.44°/, Ammoniak werden beim Eindampfen 
iiberdestilliert. 

Bei dieser kombinierten Arbeitsweise haben wir zugleich mit 
der Zuriickgewinnung des Ammoniaks in Form von NH,NO, die 
beste Ausbeute an Na, denn es ist dann 


Una == LOU °/ und Unn, = 87.56" 


0 /0° 

Regeneriert man aber aus der Mutterlauge (nach dem Entfernen 
des NaHCO,) den ganzen Ammoniak, so erhilt man nach dem Ein- 
dampfen ein Produkt von der Zusammensetzung: 79.42°/, Ca(NO,), + 
20.58°/, NaNO,. 

Die Herstellung der Liésung Nr. 2 (oder allgemein solcher, die 
uahe am Punkte P, bei 15° liegen) durch die Carbonisation bietet 
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in dem ersten oben erwihnten Falle keine Schwierigkeiten. Hier 
enthalt die urspriingliche Lisung stets ca. 10 Mol NH,NO, in 1000 g 
Wasser und durch die Carbonisation wird der Gehalt auf 19 Mol (un- 
vefahr) in derselben Menge Wasser erhéht. Dann aber kann man, 
wie die Versuche ergaben, den gréBten Teil des NaNO, in geléstem 
Zustande (siehe weiter unten) anwenden; die Menge des Niederschlages 
NaHCO, in der Lésung nach der Carbonisation wird fast die gleiche 
sein wie bei dem iiblichen Ammoniaksodaprozesse, und zwar 4.6 Mol 
im Liter der Lésung. 

Bei der Gewinnung von Ca(NO,), kann man die Arbeit in zwei 
Abschnitten ausfiihren, damit man bei Beginn der Carbonisation 
Lésungen vermeiden kann, die in bezug auf Ammoniak konzentriert 
sind und ferner, damit man nicht Salpeter in festem Zustande an- 
zuwenden braucht und nicht zu reichliche Niederschliige von NaHCQ, 
am Ende der Carbonisation erhilt. 

Wie bekannt, zieht man beim gewéhnlichen Ammoniaksoda- 
verfahren vor, anstatt fertiges NH,HCO, anzuwenden ammoniakalische 
Liésungen zu carbonisieren. Im AnschluBb hieran war es von 
Interesse auch die Loslichkeit von NaNO, in verschieden konzen- 
trierten Ammoniaklésungen zu bestimmen. 


Tabelle 10. 


Léslichkeit von Natriumnitrat in Ammoniaklésungen bei 15°. 





In 11 Lésung Auf 1000 g Wasser 
Dichte NH, NH, NaNO, NaNO, NH, NH, NaNO, NaNO, 
in g in Mol in ¢g in Mol in g in Mol in g in Mol 
1.253 92.0 9.40 497.7 9.85 138.7 8.14 750.3 8.82 
1.233 111.4 5.96 476.8 5.61 172.8 10.14 739.9 8.70 
1212; 127.6 | 1.49 458.4 5.39 203.8 11.96 731.8 8.60 


AuBerdem wurden noch zwei Léslichkeitbestimmungen von NaNO, 
in Ammoniak bei Gegenwart von NH,NO, ausgefiihrt, was fiir die 
oben erwihnte kombinierte Arbeitsweise von Interesse ist. Es 
wurde gefunden bei 15°: 


Im Liter der Lésung Auf 1000 g Wasser 
Dichte NH, NH,NO, NaNO, NH, NH,NO, NaNO, 
g/Aquiv. g/Aquiv. g/ Aquiv. g Aquiv. gi/Aquiv.  g/Aquiv. 


1.324 63.8/3.74 412.7/5.18 352.8/4.15 129.1/7.57 835.1/10.68 74.1/8.39 
1.330 71.3/4.19 541.9/6.77 296.0/3.48 169.7/9.95 1289/16.04 694.0/8.16 


Wendet man also bei Benutzung von Natronsalpeter als Aus- 
gangsmaterial dieselbe Arbeitsweise wie beim gewOhnlichen Ammoniak- 
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sodaverfahren, d. h. Carbonisation von ammoniakalische Nitratlésungen 
an, so erhailt man bei den an NaNO, gesattigten Ammoniak- 
lésungen der Tabelle 10 fast dieselben Resultate wie bei dem iiblichen 
Ammoniaksodaprozesse. So befinden wir uns z. B. bei der Car- 
bonisation der ersten Lésung der Tabelle 10 auf der Flache NaHCO, 
in geringer Entfernung von der Strecke Nr. 7—WNr. 8 der 


Kurve P, IV, wobei Ux, 75°/, und Uyy, etwa 80°/, betrigt. Die 
karbonisierte Lésung kann nach der Regenerierung des Ammoniaks 
fiir die Herstellung salpetersaurer Salze [Ca(NO,), + NaNO,] ver- 
wendet werden, oder, ohne den Ammoniak zu regenerieren, nach 
dem oben beschriebenen kombinierten Verfahren weiter verarbeitet 
werden. 


St. Petersburger Polytechnisches Institut, Winter 1912)13. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. September 1913. 
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Chemische Reaktionen bei sehr niedrigen Drucken. 


|. Die chemische Aufzehrung von Stickstoff in einer Wolframiampe. 
Von 
Irvine Lanemurn.! 


Mit 3 Figuren im Text. 


Ks ist friiher gezeigt worden,’ daB kleine Mengen von Wasser- 
stoff, die man in eine Wolframlampe mit gliihendem Faden ein- 
fiihrt, langsam verschwinden. Im Anschluf an diese Beobachtung 
untersuchte man sorgfiltig die Kinetik der Reaktion zwischen einem 
heiBen Wolframdraht und Sauerstoff bei geringem Druck. ° 

In der vorliegenden Arbeit sollen einige Beobachtungen mit- 
geteilt werden, die man bei genauer Untersuchung des Verhaltens 
von Stickstoff in Wolframlampen machte. 

Bei der Fabrikation von Wolframfiden war es lange Zeit all- 
gemein tiblich, den Faden durch elektrische Erhitzung auf sehr 
hohe Temperatur in einer hauptsiachlich aus Wasserstoff bestehenden 
Atmosphire sorgfiltig zu sintern. Urspriinglich benutzte man reinen 
Wasserstoff; spaiter aber verwendete man Gemische von Stickstoff 
und Wasserstoff, um gefaihrliche Explosionen zu vermeiden und die 
Kosten zu vermindern. Diese beiden Gase schienen gegen metal- 
lisches Wolfram selbst bei Temperaturen in der Nahe seines Schmelz- 
punktes vollkommen inert zu sein. 

Man bestimmte die Energie, welche erforderlich ist, um einen 
Wolframdraht in Stickstoff von atmosphirischem Druck auf hohen 
Temperaturen zu halten und fand auf diese Weise, dab die Warme- 
leitfihigkeit von Stickstoff mit der Temperatur in normaler Weise 
sich indert. Hieraus zog man den SchluB,* daB Stickstoff selbst 
bei der hohen Temperatur von 3500° K nicht merklich in seine 
Atome dissoziiert wire. 


' Vorgetragen vor der New York Section der American Chemical Society 
am 8. Noy. 1912. — Aus dem Journ. Amer. Chem. Soc. ins Deutsche itiber- 
tragen von I. Koppet, Berlin. 

* Journ. Amer. Chem. Soc. 34 (1912), 1310. 

> Journ. Amer. Chem. Soc. 36 (1913), 105. 

* Journ. Amer. Chem. Soc. 34 (1912), 860. 
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Ks ist oft beobachtet worden, daB Stickstotf von geringem 
Druck in einer unter Strom stehenden Wolframlampe allmahlich 
aufgezehrt wird. Man betrachtete diese Erscheinung gewéhnlich 
als eine elektrische Wirkung, da sie im allgemeinen von einem Auf- 
blitzen eines blauen oder purpurfarbigen Gliihens begleitet wird, 
und da man fand, daB sie viel leichter in Lampen mit hoher 
Spannung stattfindet. Kinige friihere Versuche zeigten, daB wenigstens 
ein Teil dieses Stickstofis als solcher durch Erhitzen des Lampen- 
kolbens wieder gewonnen werden konnte. 

Herr G. M. J. Mackxy fand in diesem Laboratorium, daB auch 
in Wolframlampen mit niedriger Spannung der Stickstoff aufgezehrt 
wird. Die Geschwindigkeit ist auBerordentlich gering; bei Faden 
von 2400° K sind mehrere Hundert Stunden erforderlich, um 1 ccm 
fortzunebmen; aber die Geschwindigkeit wichst stark mit hdherer 
Temperatur. Gleichzeitig erscheint ein brauner Niederschlag auf 
dem Kolben an Stelle des gewéhnlichen schwarzen Wolframnieder- 
schlages. Offnet man die Lampe und liBt sie an feuchter Luft 
liegen, so geht die braune Farbe allmihlich in ein schmutziges 
Grau iiber, und der Geruch nach Ammoniak ist zu bemerken. 
Dies ist der Beweis dafiir, daB das Wolfram sich mit dem Stick- 
stoff unter Bildung eines braungetirbten Nitrids verbunden hat. Es 
erhebt sich demnach die Frage, warum bei sehr hohen Tempera- 
turen und Atmosphirendruck Stickstoff den Wolframfaden nicht 
merklich angreift. 

Das ganze Gebiet der Aufzehrung von Stickstoff in Wolfram- 
lampen wurde demnach untersucht. Es fand sich bald, daB drei 
verschiedene Wege vorhanden sind, auf denen der Stickstoff ver- 
schwinden kann: 


|. Auf chemischem Wege: Der Stickstoff vereinigt sich mit 
Wolframdampf (nicht mit festem Wolfram) unter Bildung der Ver- 
bindung WN,. Ein Ermiidungseffekt kann nicht beobachtet werden. 


2. Auf elektrochemischem Wege: Wenn eine elektrische 
Kntladung von einer heiBen Wolframkathode durch Stickstoff geht, 
so vereinigt sich dieser mit Wolfram unter Bildung des Nitrids WN,,. 
Kine Ermiidung ist nicht erkennbar. 

3. Auf elektrischem Wege: Bei sehr niedrigen Drucken 
und hohen Spannungen scheint eine umkehrbare Aufzehrung be- 
grenzter Stickstofimengen aufzutreten, wobei der Stickstoff in solcher 


form auf das Glas getrieben wird, daB er durch Erhitzung wieder 
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sewonnen werden kann. 
Krmiidungserscheinungen. 

In der vorliegenden Arbeit soll nur die chemische Aufzehrung 
von Stickstoff beschrieben werden. Die anderen beiden Arten der 
Aufzehrung werden in spiiteren Mitteilungen behandelt. 


Ks zeigen sich dabei sehr ausgesprochene 


Die chemische Aufzehrung von Stickstoff. 


Diese Erscheinung ist am besten zu beobachten, wenn man ein 
kurzes Stiick Wolframdraht auf 2700° K oder mehr in Stickstoff 
von einem Druck unter 0.1 mm erhitzt. Die Linge des Fadens 
muB derart sein, daB die erforderliche Spannung fiir seine Erhitzung 
weniger als 40 Volt betriigt; anderen Falles zeigen sich infolge 
elektrochemischer Aufzehrung verwickelte Erscheinungen. 

MiBt man den Druck in regelmiBigen Zwischenriumen mit 
einem Manometer nach Mac Leon, so findet man, daB der Stickstoff 
mit konstanter Geschwindigkeit verschwindet, so lange der Faden 


Druck ir Rikror-. 
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Fig. 1. Geschwindigkeit der Aufzehrung von Stickstoff. — Wolframdraht von 
36.8 em Linge und 0.0071 em Durchmesser in zylindrischer Glocke von 9 em 
Durchmesser. Temperatur des Fadens 2675° K. Die Punkte sind experimentell 
bestimmt. Die Kurve ist nach Gleichung (9) berechnet unter Annahme von 
S = 0.000435 und ¢ = 650. 
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bei konstanter Temperatur gehalten wird; d. h. die Geschwindigkeit 
der Aufzehrung ist unabhiingig vom Druck des Stickstoffs. Die 
Mig. 1 und 2 enthalten die Ergebnisse zweier typischer Versuche 
dieser Art. Fig. 1 zeigt, daB der Druck linear mit der Zeit ab- 
nimmt, bis er auf etwa 2—3 Mikron gefallen ist. Fig. 2 stellt die 
Ergebnisse eines Versuches 
bei héheren Drucken dar. 
In diesem Falle verursacht 
die Erhitzung des Gases 
so4 durch den Faden eine an- 
fingliche Ausdehnung, und 
nach Unterbrechung = des 
Stromes im Faden findet eine 
vo, entsprechende Abnahme des 
Druckes statt, da die Glocke 
und das Gas sich wieder auf 
Zimmertemperatur abkiihlen. 
Bei niedrigeren Drucken sind 
diese Wirkungen, wie man 
aus der kinetischen Theorie 
voraussagen kann, viel ge- 
ringer. Bei der Berechnung 
v0 0 Minuten der Geschwindigkeit der Auf- 
Fig. 2. Geschwindigkeit der Aufzehrung v. zehrung bei diesem zweiten 
Stickstoff mit einem Wolframdraht v. 17.9 em Versuche wird die gesamte 
Abnehme der Stickstoffmenge 
(nimlich 147—108 cmm oder 
39 cmm) durch die Zeit geteilt, wihrend welcher der Faden tatsiach- 
lich gliihte (d. h. 108 Minuten). 

In Tabelle 1 findet sich eine Zusammenstellung aller Versuche 
mit Stickstoffdrucken von 0.1 mm und darunter. Die Geschwindig- 
keiten der Aufzehrung bestimmt man aus Ablesungen mit dem 
Manometer von Mac Leon. 

Die Temperaturen bestimmte man indirekt nach der Formel: 

T 112300 
7.029 — log H 
Hier ist H der Glanz des Fadens in internationalen Kerzen/qcem 
(projizierte F'liche).' 
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Linge u. 0.0129 em Durchmesser, bei einer 
Temperatur von 2640° K, 


' Die Ableitung dieser Formel, sowie andere Methoden zur Bestimmung der 
Temp. des Fadens werden demnichst veréffentlicht, voraussichtlich im Phys. Rev. 
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Tabelle 1. 


Versuch 2381. 


Fadendurchmesser 0.00710 em; Linge 36.8 em; wirksame Fliche 0.78 qem. 


Absolute Temperatur Anfangsdruck Enddruck Geschw. der Auf 
des Fadens °K mm mm zehrung cemm/Min./qem 
2675 0.0065 0.0001 0.62 


Versuch 291. 
Durchmesser des Fadens 0.0129 cm; Linge 17.9 em; wirksame Fliche 


0.67 qem. 
Absolute Temperatur Anfangsdruck Enddruck Geschw. der Auf- 
des Fadens ° K mm mm zehrung emm/Min./qem 
2640 0.060 0.045 0.51 
2745 0.112 0.082 1.58 
2745 0.108 0.096 2.06 
2790 0.032 0.023 2.30 
2820 0.082 0.060 4.18 


Tatsichlich jedoch erhielt man bei diesen Versuchen mit 
niedrigen Drucken die Temperaturen aus dem zum Erhitzen des 
Fadens erforderlichen Strom, da es nicht angingig war, die mit 
dem Vakuumsystem in Verbindung stehenden Lampen zu _photo- 
metrieren. Aus hier vorhandenen Daten (die urspriinglich aus 
Messungen der Kerzenstirke entnommen sind) kann die Temperatur 
fiir einen Draht irgendeines Querschnittes berechnet werden. 

Wihrend des Versuches, bei dem der Durchmesser des Fadens 
allmahlich durch Verdampfung geringer wurde, hielt man die Tempe- 


ratur konstant, indem man V VA konstant hielt, wo V die Spannung 
und A den Strom im Faden bedeuten. 

Bei Stickstoffdrucken von 0.1 mm und bei diesen hohen Tempe- 
raturen ist die Abkiihlung des Fadens durch das Gas nur gering 
und belief sich nie auf mehr als etwa 20°. 

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse eines Versuches mitgeteilt, 
bei dem man Stickstoffdrucke von O—1mm benutzte.  Fiinf 
Lampen von niedriger Spannung mit einer Fadenschlinge wurden 
hergestellt und in der gewdhnlichen Weise entliftet; bevor man sie 
aber von der Pumpe abschmolz, stellte man darin verschiedene 
Drucke von reinem, trockenem Stickstoff (0.044, 0.190, 0.500 und 
1.00 mm) her. 

Die Lampen wurden in der tiblichen Weise photometriert und 
auf ihre Brenndauer geprift bei einem Verbrauch von 1 Watt/Kerze 
0.9 Watt/Hefner) und bei konstanter Spannung gehalten. In Zwischen- 
raumen von etwa 100 Stunden wurden sie photometriert. Es waren ver- 
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schiedene Andeutungen dafiir vorhanden, daB der Stickstoff allmahlich 
aufgezehrt wurde. An erster Stelle nahm die Kerzenstaérke der Lampen 
3, 4 und 5 allmahlich zu, wahrend der Strom sank. In der Lampe 1 
dagegen nahm die Kerzenstiirke vom Beginn ab. Diese Anderung 
der Kerzenstirke zeigte an, daB die Temperatur des Fadens zunahm 
wegen der Entfernung vom Stickstoff. 


Tabelle 2. 


Versuch 261. 


Glocke 240 ccm Inhalt; Fadendurchmesser 0.0129 cm; Linge 12,0 cm: 
Oberfliche 0.48 qem. 
Urspr. Charakteristik 





Druck im _ Temp. q Aufzehrungs- Geschw. der 
mm Volt Amp. Kerzen °K cmm dauer Aufzehrung 
1 0.00 15.15 2.20 33.5 2422 0 — — 
2 0.044 15.4 2.27 34.8 2430 14 — —_ 
8 0.190 15.5 2.31 36.0 2438 60 200 0.0107 
4 0.500 16.0 2.37 38.0 2447 158 350 0.0160 
»b 100 18.1 2.27 41.2 2465 316 1000 0.0113 


Zweitens war der Niederschlag, der sich allmahlich auf den 
Glasglocken aller Lampen ansammelte, bei den Lampen 1 und 2 
schwarz, bei den anderen dagegen rein braun. Nach etwa 300 Stunden 
aber begann der Niederschlag von Nr. 3 gleichfalls schwarz zu werden. 

Bei Nr. 4 wurde die Braunfirbung nach 500—600 Stunden 
etwas grau, wahrend bei Nr. 5 die Glocke ihre klare, braune Farbe 
behielt bis am Ende ihres Lebens nach 1009 Stunden. 

Kine dritte Andeutung iiber die Aufzehrung von Stickstoff er- 
hielt man durch die Priifung der Lampen mit dem Funkeninduktor, 
wie es bei der Fabrikation der Lampen gebriuchlich ist. 

Nach dem Charakter der Entladung zeigte sich, daB das Vakuum 
sich allmahlich verbesserte, und bei allen Lampen, mit Ausnahme 
von Nr. 5, fast so gut wurde wie in der Vakuumlampe. 

Die Temperatur des Fadens bei diesen Versuchen berechnete 
man direkt aus der Kerzenstirke, zuerst aber brachte man eine Kor- 


rektur von etwa 12°/, an der Kerzenstirke an wegen der abkihlen- 


den Wirkung der Einfiihrungsdraihte. In der Tabelle 2 ist q die 
Menge des Stickstoffs in der Glocke ausgedriickt in Kubikmillimeter 
bei atmosphirischem Druck. 

Die ,,Aufzehrungsdauer“ ist die Zeit, zu welcher die Prifung 
mit dem Funkeninduktor zuerst ein ziemlich gutes Vakuum anzeigte. 
Diese Zahlen gelten nur sehr angenidhert. 

Die ,,Geschwindigkeit der Aufzehrung*: ist wie vorher in Kubik- 
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millimeter Stickstoff in der Minute ftir 1 qem Fadenobertliche an- 
gegeben. 

Wir sehen aus den obigen Daten. daB die chemische Aufzehrung 
von Stickstoff in der Tat nur sehr langsam stattfindet, wenn der 
Faden seine gewdhnliche Glihtemperatur besitzt. Nur bei sehr 
hohen Temperaturen werden die Geschwindigkeiten so groB, daB sie 
in Zeitriumen von wenigen Stunden oder Minuten gemessen werden 
kénnen. Unter solchen Verhiltnissen ist aber die Lebensdauer des 
Fadens selbst ziemlich kurz wegen seiner Verdampfung, und es ist 
von Interesse festzustellen, ob eine bestimmte Beziehung zwischen 
der Menge des verdampften Wolframs und des verschwundenen 
Stickstoffs besteht. 

Aus diesem Grunde und auch wegen des bedeutenden Interesses, 
das diese Frage bietet, wurde eine sorgfaltige Untersuchung der 
Verdampfungsgeschwindigkeit von Wolfram bei verschiedenen Tempe- 
raturen ausgefiihrt. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchung werden bald mit ihren 
Kinzelheiten veréffentlicht werde.' Eine vorliufige Bekanntgabe 
der wichtigsten Resultate wird hier von einigem Interesse sein. 


Verdampfungsgeschwindigkeit und Dampfdruck von Wolfram. 


Ks wird gezeigt werden, daB die Verdampfungsgeschwindigkeit M 
von Wolfram im Vakuum (in Gramm/qcem/Sekunde) gegeben wird 
durch die Gleichung: 


44 
log M = 15.402 — 3 — 1.4 log T. (2) 


Hieraus kann der Dampfdruck von Wolfram (in mm) berechnet 
werden, fiir den man zu folgender Gleichung kommt 
47444 | 
log p = 15.502 — —- - — 0.9 log T. (3) 
Die latente Verdampfungswirme (in Grammkalorien fiir 1 Gramm- 
atom) bei der Temperatur 7 ist dann 


2 = 218000 — 1.8 T. (4) 


Aus Gleichung (3) wiirde sich der Siedepunkt von Wolfram zu 
5110° K ergeben. Hierbei aber wird die latente Schmelzwirme 
nicht in Rechnung gezogen. Der wahrscheinlichste Wert fiir den 
Siedepunkt liegt demnach in der Nahe von 5200° K. 


' S. Phys.-Zeitschr. 14 (1913), 1273. 
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Beim Schmelzpunkt (3540° K) betrigt der Dampfdruck 0.080 mm. 
Bei 2400° k — der Fadentemperatur gewohnlicher mit 1 Watt/Kerze 
(0.9 W./Hef.) beanspruchter Lampen—ist der Dampfdruck 0.8 x 10°°mm. 

Nachdem man nun die Geschwindigkeit der Verdampfung von 
Wolfram bei verschiedenen Temperaturen kennt, kénnen wir die 
Theorie priifen, daB der Stickstoff sich mit dem Wolframdampf ebenso 
schnell vereinigt, wie dieser sich aus dem Faden entwickelt. Wir 
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Fig. 38. Geschwindigkeit der Aufzehrung von Stickstoff als Funktion der ‘Tem- 
peratur. Die Punkte sind experimentell bestimmt. Die Kurve ist berechnet 
nach Gleichung (5). 


wollen vorliiufig annehmen, daB die Stickstoffmolekel sich direkt 
mit den Wolframatomen unter Bildung der Verbindung WN, ver- 
einigen. In diesem Falle berechnen wir, daB 1 g Wolfram sich mit 
131 cem Stickstoff von 20° unter Bildung von WN, verbindet. Dem- 
nach wird die Geschwindigkeit der Aufzehrung von Stickstoff (in 
emm/Minute/qem) 7.86 x 10°° mal so groB als M sein, Wir erhalten 
demnach fiir R, die Geschwindigkeit der Aufzehrung von Stickstoff: 
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47444 


log R = 22.298 — — 1.4 log T. (5) 





Um unsere Annahme zu priifen, daB der Stickstoff sich mit dem 
Wolframdampf unter Bildung von WN, vereinigt, sind die Werte 
von R aufgezeichnet worden (Fig. 3), zusammen mit den experi- 
mentell bestimmten Punkten aus den Tabellen 1 und 2. 

Die Ubereinstimmung ist ausreichend, um zu beweisen, da8 der 
T'emperaturkoeffizient der Geschwindigkeit der Aufzehrung von Stick- 
stoff praktisch identisch ist mit dem der Geschwigdinkeit der Ver- 
dampfung von Wolfram, weiterhin zeigt sich, daB das Verhiltnis 
zwischen der Menge des verschwindenden Stickstoffs und der Menge 
des verdampfenden Wolframs praktisch gleich dem Verhiltnis von 
Stickstoff zu Wolfram in der Verbindung WN, ist. 


Aufzehrung von Stickstoff bei hoheren Drucken. 


Bei Drucken oberhalb 1 mm wird die Geschwindigkeit der Ver- 
dampfung von Wolfram sehr erheblich reduziert durch die Gegen- 
wart von Stickstoff. Bei atmospharem Druck ist die Geschwindigkeit 
nur einige Prozente von der Geschwindigkeit im Vakuum oder sie 
kann sogar noch viel geringer als 1°/, sein (je nach der 'lemperatur). 
Selbst bei atmosphirischen Druck jedoch setzt sich das verdampfende 
Wolfram auf der Lampenglocke in Form des braunen Nitrids ab. 
Wir kénnen demnach schlieBen, daB die Geschwindigkeit der Auf- 
zehrung noch der Verdampfungsgeschwindigkeit proportional ist. Die 
Geschwindigkeit der Aufzehrung von Stickstoff muf dann in Wirk- 
lichkeit abnehmen mit Zunahme des Stickstoffdruckes iiber 1 mm. 

Im folgenden ist ein Versuch bei héherem Druck beispielsweise 
mitgeteilt. 

Kine Lampe von niedriger Spannung (Nr. 6025—5) wurde 
ausgestattet mit einem Faden von 0.0239cm Durchmesser und 14.0 cm 
Lange. Der Kolben hatte einen Inhalt von 570 cem. Nach gutem 
Auspumpen und vor dem Abschmelzen lieB man Stickstoff bis zu 
einem Druck von 20 mm eintreten. Die Lampe wurde dann photo- 
metriert bei einer Belastung von 1 Watt/Kerze mit den folgenden 
Krgebnissen: 

16.1 Volt 6.6 Amp. 110.0 Kerzen. 


Man unterwarf sie einer Priifung auf ihre Brenndauer bei 
konstantem Strom (6.6 Amp.). Nach 2330 Stunden wurde sie wieder 
gemessen, wobei sich die folgenden Zahlen ergaben: 

17.5 Volt 6.6 Amp. 78.8 Kerzen. 
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Aus der Anderung der Spannung (8.7 °/,) kann die Abnahme des 
Durchmessers zu 2.9°/, berechnet werden und demnach der Ge- 
wichtsverlust zu 5.8°/,; da der ganze Faden 122 mg wog, so ist der 
Verlust 7.0 mg. Dies fihrt zu einer Verdampfungsgeschwindigkeit 
von 0.80 x 10° g/Sekunde/qem. 

Die Temperatur des Fadens (nach der korrigierten Kerzenstarke 
war nach den urspriinglichen Messungen 2518° K. Wahrend des 
Brennens stieg sie allmaihlich auf 2578° Ein roher Mittelwert wiirde 
sich demnach zu 2550° ergeben. Berechnen wir die Verdampfungs- 
geschwindigkeit im Vakuum nach Gleichung (2), so erhalten wir 
10.5 « 10°° g/Sekunde/qem. Die Gegenwart von 26 mm Stickstoff 
vermindert so die Verdampfungsgeschwindigkeit auf etwa 7.5°/, ihres 
Wertes im Vakuum bei derselben Temperatur. 

Die gesamte Stickstoffmenge, die in die Lampenglocke eingefiihrt 
war, betrug 20/760 x 570 = 15 ccm. 

Nachdem die Lampe gemessen worden war, brach man die 
Spitze unter Quecksilber ab und fand einen Gasriickstand von etwa 
14 ccm. Demnach war nur 1 cem verbraucht worden. Das chemische 
Aquivalent von 7 mg W, die vom Faden verdampft waren, wiirden 
().9ccem betragen, wenn man die Bildung von WN, annimmt; dies stimmt 
mit der Beobachtung gut tiberein. Wenn wir jedoch die Geschwin- 
digkeit der Aufzehrung nach Gleichung (4) berechnen oder mit an- 
deren Worten das chemische Aquivalent des Wolframs, das im 
Vakuum wihrend 2330 Stunden bei 2550° verdampft wire, so er- 
halten wir 12.1 cem, also eine Zahl die sich von dem tatsiichlich 
verschwundenen Stickstoff sehr weit entfernt. 

Wir sehen demnach, daB bei einem Druck von 20 mm sowohl 
die Verdampfungsgeschwindigkeit wie auch die Aufzehrungsgeschwin- 
digkeit auf ungefiihr 8°/, durch die Gegenwart des Stickstoffs herab- 
gesetzt werden. 


Besprechung der Ergebnisse. 


Die Versuche deuten klar darauf hin, daB Stickstoff gegen festes 
Wolfram chemisch inert ist, sich jedoch mit Wolframdampf so schnell 
vereinigt, wie dieser am festen Metall entsteht; hierbei wird die 
braune Verbindung WN, gebildet. Diese Verbindung wird von 
Wasser leicht zersetzt unter Entstehung von NH, und wahrschein- 
lich von WO,. Sie scheint im Vakuum bis wenigstens 400° nicht 
veriinderlich zu sein, da keine Farbeninderung eintritt, wenn man 
eine mit dem Nitrid bedeckte Glocke bis zum Erweichungspunkt 
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des Glases erhitzt; hierbei findet auch keine Entwickelung von Stick- 
stoff statt. 

Die Anwendung der Prinzipien der kinetischen Theorie erlauben 
uns, einige interessante Schliisse iiber den Mechanismus der Reaktion 
zu ziehen. 


Theorie der Aufzehrung bei sehr niedrigen Drucken. 


Die mittlere freie Wegliinge der Molekel von Stickstott bei 
atmospharischem Druck ist etwa 9.5 x 10%cm. Bei einem Druck 
von 0.001 mm wiirde die normale freie Wegliinge demnach 760000 mal 
so groB sein, oder 7.2 cm betragen. 

Der freie Weg L, eines Wolframatomes in Stickstoff wiirde 
gréBer sein. Ist L, die normale freie Weglinge einer Stickstoffmolekel, 
so laBt sich aus den relativen Atomvolumen von Wolfram und Stick- 
stoff die mittlere freie Wegliinge eines Wolframatomes in Stickstoff 
folgendermaBen berechnen: 

2.09 


L, _ L, 7 
l 6.6 .— 
J +86-4 


(6) 


Hier ist 7, die Temperatur des Stickstoffs und 7, die des Wolf- 
rams. Demnach haben wir fiir einen Faden bei 2700° in Stickstoti 
von 300° und 0.001 mm Druck: 


L, = 1.59-L, = 11.4 em. 


Die bei Versuch 281 benutzte Glocke hatte ungefihr die Form 
eines Zylinders von 9 cm Durchmesser und 15 cm Linge mit ab- 
gerundeten Enden. Der Faden war in Form zweier Schlingen sehr 
nahe der Achse des Zylinders angeordnet. Der kleinste Abstand 
vom Faden bis zur inneren Oberfliche der Glocke war etwa 3.5 cm, 
der mittlere Abstand, den ein Wolframatom durchiief, bevor es die 
Glocke traf, war natiirlich betriachtlich viel gréBer, da viele der 
Atome wesentliche Komponenten ihre Wege parallel zur Achse der 
locke hatten. In erster Annaiherung wollen wir jedoch annehmen, 
daB der mittlere Abstand von der,Glocke bis zum Faden 6 cm be- 
trigt. Dies sind nur 53°/, der mittleren freien Weglinge von Woll- 
ram in Stickstoff bei 0.001 mm Druck. 

Nach Meyers kinetischer Theorie der Gase ist der Bruchteil 
der Molekel, welche einen Weg, der mehr als qg-mal der freien Weg- 
lange entspricht, durchlaufen, ohne zusammenzustoben, gegeben 
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durch den Ausdruck e*’. MHieraus berechnen wir, daB bei 0.001 mm 
Druck ungefihr 59°/, der Wolframatome vom Faden zur Glocke 
gelangen ohne auf ihrem Wege Stickstoffmolekel zu treffen, und 
demnach ohne die Méglichkeit, sich mit dem Stickstoff zu vereinigen. 
Demnach schlieBen wir, daB bei einem Druck von 0,001 mm die 
(Jeschwindigkeit der Aufzehrung des Stickstoffs nur etwa 41°/, von 
der Geschwindigkeit bei etwa 0.01 mm betrigt, wo praktisch alle 
Wolframatome mit Stickstoffmolekeln zusammentreffen, bevor sie 
die Glocke erreichen. 

Wir sehen aus Fig. 1, daB die Geschwindigkeit bei 0.001 mm 
tatsiichlich ungefiihr in der Nahe von 41°/, der Geschwindigkeit bei 
héheren Drucken liegt. Um diese Schliisse quantitativ priifen zu 
kénnen, wollen wir die Gestalt der theoretischen Kurve, welche die 
Beziehung zwischen Druck und Zeit angibt, berechnen, und unter 
der Annahme, daB eine gewisse Menge der Wolframatome bis zur 
Glocke gelangt, ohne zusammenzutreffen, und daB alle Atome, 
welche mit Stickstoffmolekeln zusammentreffen, sich auch mit ihnen 


vereinigen. Es sei: 


p= Druck z. Zt. t. 
S = Geschwindigkeit der Aufzehrung in cmm/Minute bei so hohen 


Drucken, daB keins der Wolframatome die Glocke erreicht, 
ohne vorher mit einer Stickstoffmolekel zusammengetroffen 
zu sein, aber bei hinreichend niedrigen Drucken, daB die 
Verdampfungsgeschwindigkeit des Wolframs durch Gegenwart 
von Stickstoff nicht merklich herabgesetzt ist. 


,= wmittlere freie Wegliinge beim Druck p (in sehr groBer Glocke). 
) = mittlerer Abstand, den das Wolframatom vom Faden durch- 


laufen mub, bevor es die Glocke erreicht, bei Drucken, die 
so gering sind, daB es nicht mit Stickstoffmolekeln zusammen- 
stoBt. 

c= b/Lp = konstant, da Z umgekehrt proportional p ist. 


Wenn der Druck derartig ist, daB alle Wolframatome mit 
Stickstoffmolekeln kollidieren, bevor sie die Kugel erreichen, dann 
haben wir: 

dp 


= — §; 
dt 


aber bei niedrigen Drucken erreichen die Bruchteile e%” die Kugel 
ohne Kollision. Demnach wiirde die Geschwindigkeit der Auf- 


zehrung sein: 
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dp = 
= == — OF — @ it) (4) 
( 
ier da 

b 

] = Cp 
dp 

Cs =~ Bl woe) (8) 
dt | ' 


Wenn wir diesen Ausdruck integrieren und die Bedingung an- 
nehmen, daB der Druck fiir ¢= 0 p, wird, so erhalten wir 
l 1 —e' 


S,= vp. —pe- ln : ‘g 
t Po ae ua OD (9) 


Diese Gleichung liefert uns den Druck als Funktion der Zeit 
bei Drucken, die so niedrig sind, dab ein Teil des Wolframs sich 
direkt auf der Glocke niederschligt. 

Versuchsweise wurden Werte der Konstanten S und « berechnet, 
die die engste Ubereinstimmung mit den experimentell bestimmten 
Punkten der Fig. 1 geben. Diese Werte sind 


S = 0.000435 cmm/Minute; c = 650. 


Man setzte sie in Gleichung (9) ein und berechnete ¢ und »p 
unter Annahme von p, = 0.0065. Aus den Werten von p erhielt 
man die Menge des Gases in Kubikmillimeter durch Multiplikation 
mit dem Verhiltnis 7.1/0.0065. Auf diese Weise wurde die in 
Fig. 1 gezeichnete Kurve erhalten. Man sieht, daB die Uberein- 
stimmung gut ist; sie liegt in der Tat innerhalb der Versuchsfehler. 

Diese Rechnung liefert uns demnach einen experimentell be- 
stimmten Wert von c, woraus wir } berechnen kénnen, den mittleren 
Weg, den ein Wolframatom durchlaufen muB, bevor es auf der 
(locke sich absetzt. Fiir einen Druck von 0.001 mm wird L = 11.4 
und demnach erhalten wir aus der Definition von ¢ 


b=cLp = 17.4. 


Da die kleinste Distanz vom Faden zur Glocke 3.5 mm betriigt, 
so sehen wir, daB dies Ergebnis durchaus verstiindlich ist. Es fibhrt 
uns mit betrichtlicher Sicherheit zu folgender Annahme iiber den 
Mechanismus der Reaktion. 

1. Praktisch jeder ZusammenstoB zwischen einem freien Wolfram- 
atom und einer freien Stickstoffmolekel fihrt zu einer chemischen 
Vereinigung. 
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2. Die Wolframatome, welche die Glocke erreichen, reagieren 
nicht mit dem auf ihr absorbierten Stickstoff noch mit anderen 
Stickstoffmolekeln, die weiterhin auf die Glocke auftreffen; sie 
scheiden sich vielmehr als metallisches Wolfram ab. 

3. Es ist nicht notwendig, daB der Stickstoff vorher durch den 
Haden aktiviert wird, damit eine Verbindung Platz greift. Mit 
anderen Worten: Dissoziation oder Ionisation des Stickstoffes ist 
fir diese Reaktion nicht erforderlich. 

4. Nur ein ZusammenstoB ist fiir die Bildung des braunen 
Nitrids notwendig. Die Verbindung wird demnach durch direkte 
Vereinigung eines Wolframatomes mit einer Stickstoffmolekel ge- 
bildet und demnach enthilt ihre Molekel 2 Atome Stickstoff. Sie 
mu8 auch nur ein Atom Wolfram enthalten, wenn wir nicht an- 
nehmen wollen, daB das Wolfram in Form von Molekeln W, oder 
W, usw. verdampft. Die Tatsache, daB das Verhiltnis der ver- 
dampften Wolframmenge zur aufgezehrten Stickstoffmenge der Zu- 
sammensetzung WN, entspricht, wiirde daraufhin deuten, daB der 
Wolframdampf einatomig ist. 


Theorie der Aufzehrung bei Drucken tuber 1 mm. 


Wie wir gesehen haben, ist die Aufzehrung bei Drucken ober- 
halb 0.003—0.1 mm praktisch vom Druck unabhiangig. Dies deutet 
darauf hin, daB die Verdampfungsgeschwindigkeit von Wolfram durch 
derartig kleine Gasdrucke nicht beeinfluBt wird. Bei Drucken von 
20 mm, und noch mehr bei Atmosphirendruck wird aber die Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit sehr stark vermindert. Diese beiden Tat- 
sachen sind in volliger Ubereinstimmung mit der kinetischen Theorie. 

Wir kiénnen mit einiger Sicherheit annehmen, daB die wirk- 
liche Geschwindigkeit, mit der die Wolframatome die Oberflaiche 
des Metalls verlassen, praktisch unabhingig ist vom Druck, selbst 
wenn dieser eine Atmosphiire betrigt. Bei derartig hohen Drucken 
jedoch kehrt eine groBe Menge von Atomen wieder zum Faden 
zuriick. 


Ks ist klar, daB bei Drucken, die so niedrig sind, daB der 
freie Weg der Wolframatome gréBer ist als der Durchmesser des 
Kadens verhiltnismiBig sehr wenig Wolframatome zum Faden zu- 
riickkehren. Bei derartig geringen Drucken wird demnach die Ge- 
schwindigkeit der Verdampfung durch das Gas nicht sehr beeinfluBt. 

Wenn andererseits die freie Weglinge der Wolframatome viel 
geringer ist als der Durchmesser des Fadens, sind die Aussichten, 
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daB die Atome zum Faden zuriickkehren, sehr groB, und die Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit wird betriichtlich herabgesetzt, voraus- 
gesetzt, daB das Nitrid bei der Temperatur des Fadens instabil ist. 

Bei so hohen Drucken, daB die freie Wegliinge ein auber- 
ordentlich kleiner Bruchteil des Fadendurchmessers ist, kénnen wir 
dann die Verdampfung als eine einfache Diffusionserscheinung be- 
trachten, bei welcher Wolframdampf (oder das Nitrid) durch eine 
Schicht von bestimmter Dicke (bei atmosphiirem Druck sind es 
einige Millimeter) von Stickstoff diffundiert. Wiirden wir den Diffusions- 
koeffizienten kennen, so kénnte die Verdampfungsgeschwindigkeit 
berechnet werden. Der Wolframdampf oder das Nitrid wiirden 
jedoch in Gegenwart eines Gases wahrscheinlich nicht lange als 
einatomiger Dampf oder in Form einzelner Nitridmolekel bestehen 
bleiben, sondern diese wiirden sich schnell zu Atomgruppen oder zu 
Staubteilchen vereinigen. Die GréBe dieser Teilchen wird von dem 
Teildruck des Wolframdampfes anhingen und demnach von der 
Temperatur. Bei niedrigen Temperaturen werden die Wolframatome 
verhaltnismasig soweit voneinander abstehen, daf sie keine Gelegen- 
heit finden sich miteinander zu vereinigen. Bei héheren ‘Tempera- 
turen bilden sie gréBere Teilchen. Die Geschwindigkeit der Diffusion 
hingt zu einem groBen Teil von der GréBe der Teilchen ab, und es 
ist sehr wahrscheinlich, daB der Diffusionskoeffizient bei hohen 
Temperaturen viel geringer ist als bei tiefen Temperaturen. Dieser 
SchluB wird durch rohe Versuche bestitigt. Quantitative Messungen 
der Verdampfungsgeschwindigkeit bei verschiedenen Drucken und 
Temperaturen werden ausgefihrt und werden wahrscheinlich die 
Grundlage einer spiteren Mitteilung bilden. 

Die Tatsache, daB selbst bei Atmosphirendruck des Stickstoffs 
die Abscheidung auf der Lampenglocke aus Nitrid und nicht aus 
metallischem Wolfram besteht, zeigt an, daB der Wolframdampf 
sich mit dem Stickstoff vereinigt, bevor er Staubpartikel bildet. 
Die Teilchen bestehen demnach aus Nitrid. Sie deutet auch darauf 
hin, daB das Nitrid in Stickstoff und Wolfram gespalten wird, wenn 
es zum heiBen Faden zuriickdiffundiert. 

Das Kriterium, ob durch die Gegenwart eines Gases die Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit wesentlich vermindert wird, besteht darin, 
ob die freie Weglinge der Wolframatome viel gréSer ist als der 
Fadendurchmesser oder nicht. Bei einem Druck von 1 mm betriigt 
die freie Weglinge 0.0114 cm. Demnach wire fiir einen Faden 
von Q.007 cm Durchmesser der Druck, bei dem die freie Weglange 
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dem Durchmesser des Fadens gleich wird 0.0114/0.007 oder 1.6 mm. 
Demnach sollten wir erwarten, daB zwischen den Drucken von 
0.003 und etwa 1 mm die Aufzehrung von Stickstoff praktisch un- 
abhingig wird vom Druck; daB aber iiber 1 oder 2 mm die Ge. 
schwindigkeit merklich herabgesetzt wird. Die Versuche stiitzen im 
allgemeinen diesen Schlub. 

Soppy! hat gefunden, daB Calciumdampf mit allen Gasen — 
ausgenommen die Gase der inerten Gase — reagiert, wihrend 
festes Calcium nur langsam, wenn iiberhaupt in Reaktion tritt. 
Keim Calcium wiirde die einfachste Erklirung darin bestehen, daf 
sich das metallische Calcium mit einer Schicht einer Verbindung 
iiberzieht, die so die Geschwindigkeit der Reaktion begrenzt. Die 
vorliegende Untersuchung iiber Wolfram und Stickstoff legt den 
Gedanken nahe, daB auch ohne die Annahme einer Oberflichen- 
schicht die Reaktion vielleicht nur zwischen Dampf und Gas statt- 
tindet. 

Zum Schlu{B muB darauf hingewiesen werden, daB diese Art 
der Reaktion ganz gewéhnlich zwischen hoch erhitzten Metallen und 
Gasen zu sein scheint. 

Der Verfasser hat gefunden, daB das Verhalten von Platin 
in Sauerstoff von geringen Drucken durchaus dem des Wolframs 
in Stickstoff analog ist. In diesem Fall greift der Sauerstoff das 
Platin nicht merklich an, aber er vereinigt sich mit dem Platin- 
dampf so schnell wie dieser vom Draht abgegeben wird, unter 
Bildung der Verbindung PtO,. Die Geschwindigkeit des Gewichts- 
verlustes von Platin im Vakuum und in Sauerstoff bei geringen 
Drucken ist identisch. Diese Ergebnisse werden bald im einzelnen 
verdflentlicht werden, ebenso wie die Daten iiber die Dampfdrucke 
und die Verdampfungsgeschwindigkeit von Platin. 


Zusammenfassung. 

1. Stickstoff in einer gliihenden Wolframlampe verschwindet in 
dreifacher Art: chemisch, elektrochemisch und elektrisch. 

2. Die chemische Aufzehrung ist bedingt durch die Verbindung 
des Stickstoffs mit Wolframdampf unter Bildung einer braunen 
Verbindung WN,. 

3. Vom Druck 0 bis etwa 0.001 mm ist die Geschwindigkeit der 
chemischen Aufzehrung proportional dem Produkt aus der Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit und dem Druck des Stickstoffs. 


' Proc. Roy. Soc. 7S (1907) 429. 
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4. Von etwa 0.003 bis 1 mm Druck ist die Geschwindigkeit 
direkt proportional der Verdampfungsgeschwindigkeit und unabhingig 
vom Druck. 

5. Bei Drucken tiber 2 mm ist die Geschwindigkeit der Aut- 
zehrung noch immer der Verdampfungsgeschwindigkeit proportional, 
diese aber wird durch die Gegenwart des Gases erheblich herabgesetzt. 

6. Stickstoff reagiert nicht bei irgend einer Temperatur merk- 
lich mit festem Wolfram. 

7. Die Verdampfungsgeschwindigkeit von Wolfram im Vakuum 
bei irgend einer Temperatur 7 (KeLvin) wird gegeben durch die 
Gleichung 

log,» Mf = 15.402 -—= — 1.4 log,, 7, 
wo M ausgedriickt ist in Wolfram/Sekunde/qcem Obertliche. 

8. Der Dampfdruck von Wolfram in Millimeter Quecksilber wird 

gegeben durch die Gleichung 


a i et 


logy) p = 15.502 — ~ gi 

9. Die Verdampfungswiarme ist sehr hoch, namlich 2 = 218000 
— 1.8 7 g-Kalorien fiir ein Grammatom. 

10. Der Dampfdruck von Wolfram bei seinem Schmelzpunkt 
(3540° K) betragt 0.08 mm. Der Siedepunkt von Wolfram liegt in 
der Nihe von 5200° K. 

11. Uber den Mechanismus der Reaktion ist das Folgende zu 
sagen: 

Der vom Faden abgegebene Wolframdampf ist einatomig. Ein jedes 
Atom des Wolframdampfes, welches mit einer Stickstoffmolekel zu- 
sammentrifft, reagiert mit ihr unter Bildung von WN,. Der Stick- 
stoff braucht nicht dissoziiert oder ionisiert zu sein, bevor er mit 
dem Wolframdampf reagiert. 

Wolframatome, die die Lampenglocke treffen, reagieren nicht 
mit der Schicht von absorbiertem Stickstoff, wenn eine solche vor- 
handen ist. Dies mag vielleicht als Andeutung dafiir dienen, daf 
unter den Bedingungen dieses Versuches eine solche Schicht nicht 
vorhanden ist. 

12. Die Verbindung WN, in diinnen Schichten ist eine klare 
braune Substanz, die sich von fein verteiltem Wolfram sehr unter- 
scheidet; sie wird von Wasser unter Bildung von Ammoniak und 
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wabrscheinlich von WO, zersetzt. Im Vakuum bei 400° ist sie 
stabil, zersetzt sich aber bei einer Temperatur von 2400° K. 

13. Die elektrochemische Aufzehrung von Stickstoff findet bei 
viel niedrigeren Temperaturen (1900° K) statt als die chemische, 
wenn Spannungen weit iiber 40 Volt derart in Anwendung kommen, 
daB eine merkliche Entladung durch das Gas stattfindet.  Er- 
midungserscheinungen treten nicht ein, und der Stickstoff vereinigt 
sich in diesem Fall mit dem Wolfram zu WN,,. 

14. Die elektrische Aufzehrung tritt bei Drucken von 0.005 mm 
und weniger sowie bei Spannungen von 250 Volt und hohen Faden- 
temperaturen ein. Sie ist sehr unregelm&Big und zeigt merkliche 
Krmiidungserscheinungen bisweilen auch wechselnd Entwickelung 
und Aufzehrung von Stickstoff, wenn Temperatur und Spannung 
wechselt. Ein Teil des Stickstoffs kann wenigstens zuriickerhalten 
werden, wenn man die Lampenglocke erhitzt. 

15. Das Verhalten von Platin gegen Sauerstoff ist dem Ver- 
halten von Wolfram gegen Stickstoff analog. In diesem Falle ver- 
einigt sich Sauerstoff bei niedrigem Druck mit Platindampf unter 
Bildung von PtO,, greift aber festes Platin nur bei héheren 
Drucken an. 

In den folgenden Mitteilungen sollen in gréBerer Ausfiihrlichkeit 
behandelt werden: 

Der Dampfdruck von Wolfram. 

Der Dampfdruck von Platin. 

Die Bestimmung der Temperatur von Wolframfaden. 

Die Reaktion zwischen Sauerstoft und Platin. 

Zwei neue Arten der Wasserstoffaufzehrung. 

Die elektrische und elektrochemische Aufzehrung von Stickstoff. 

Die Dissoziation von Sauerstoff in seine Atome. 

Der Verfasser méchte nicht unterlassen, Herren G. M. J. Mackay 
und S. P. Sweerser fiir ihre groBe Unterstiitzung bei der Aus- 
fiihrung dieser Untersuchung seinen Dank auszusprechen. 


NSehenectady, N. Y. Research Laboratory, General Electric Company. 


bei der Redaktion eingegangen am 9. Oktober 1913. 
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Uber den EinfluB von Alkohol und Rohrzucker auf die 
Lésungsgeschwindigkeit von Cadmium in Jodldsungen. 


Von 
R. G. van Name und D. U. Huut.? 


Mit 2 Figuren im Text. 


Von ARRHENIUS? ist gezeigt worden, dab die Wirkung gewisser 
Nichtelektrolyte auf die Diffusionsgeschwindigkeit von Elektrolyten 
dargestellt werden kann durch die empirische Gleichung 


3 


D=D,\I -3") 


ae 


In dieser ist D, der Diffusionskoeffizient des Elektrolyten in reinem 
Wasser, D der Koeffizient nach Zusatz des Nichtelektrolyten, m die 
Molekularkonzentration des letzteren und a eine fiir den Nicht- 
elektrolyten charakteristische Konstante. Wenn der Wert von a 
bekannt ist, kann man diese Beziehung, wie JABLCZYNSKY® gezeigt 
hat, benutzen, um die Abhangigkeit einer gegebenen heterogenen 
Reaktion von der Diffusionsgeschwindigkeit eines gelésten Elektro- 
lyten zu priifen, wodurch man eine Priifung der Giiltigkeit der 
,,Diffusionstheorie* im gegebenen Falle erhilt. Da diese Theorie 
Proportionalitét zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit und der Dif- 
fusionsgeschwindigkeit des wirksamen Stoffes* fordert, so miiBte die 
Wirkung eines Nichtelektrolyten auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
berechenbar sein, indem man in der obigen Gleichung die Reaktions- 
geschwindigkeiten A und K, an Stelle der entsprechenden Diffusions- 
koeffizienten setzt. 

Bei einer Untersuchung iiber die Katalyse von Chromochloriir 
an der Oberflaiche eines Platinbleches zeigte Japiczynsky, daB die 





* Aus dem Amer. Journ. Sev. (Siill.) ins Deutsche iibertragen von I. Kopre.- 
Berlin. 

* Zeitschr. phys. Chem. 10 (1892), 51. 

* Zettschr. phys. Chem. 64 (1908), 748. 

* Dies trifft genau nur zu, wenn die Dicke der Ditiusionsschicht unver- 
findert bleibt. 
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beobachtete Wirkung von Athylalkohol auf die Reaktionsgeschwin- 
digkeit mit der in obiger Weise berechneten iibereinstimmte, wen: 
man den von ARRHENIUS bestimmten Wert von a benutzte. Als spiiter 
derselbe Autor mit JaBLOoNsKI! zusammenarbeitete, erhielt er ein 
ahnliches Ergebnis fir den EinfluB von Alkohol auf die Lésungs- 
geschwindigkeiten von Magnesium und Marmor in wisseriger Salz- 
siure. Die Reaktionsgeschwindigkeit wurde in allen diesen Fallen 
durch Messung des entwickelten Gasvolumens bestimmt. 

in friheren Untersuchungen aus diesem Laboratorium? ist gezeigt 
worden, daB die Metalle Hg, Cu, Ag, Zn, Cd, Fe, Ni, Co sich alle 
mit derselben Geschwindigkeit in einer Auflésung von Jod in Kalium- 
jodid lésen, woraus hervorgeht, daB die Diffusion von Jod, und zwar 
wahrscheinlich in Form von Kaliumtrijodid der bestimmende Faktor 
ist. Die vorliegende Mitteilung enthilt die Ergebnisse einer Unter- 
suchung des Kinflusses von Athylalkohol und von Rohrzucker in 
verschiedenen Konzentrationen auf die Geschwindigkeit der Reaktion 
zwischen Jod und Cadmium. Nicht allein ist diese Reaktion be- 
sonders fiir den beabsichtigten Zweck geeignet wegen der Genauig- 
keit der Jodtitration, sondern sie besitzt auch den groBen Vorteil 
liber die von den oben genannten Chemikern benutzten Reaktionen, 
daB keine Gasentwickelung stattfindet. 

Der letzte Punkt ist von besonderer Bedeutung. Da eine Gas- 
entwickelung die Diffusionsschicht durchbrechen und in gewissem 
Umfange durchriihren mub, wenn die Gasblasen entweichen, so 
ist die Geschwindigkeit einer solchen Reaktion keineswegs genau 
abhingig von der Diffusionsgeschwindigkeit, wie in dem Faille, wo 
kein Gas abgegeben wird. Die Anzahl und die Verteilung der Punkte, 
an denen sich Blasen bilden, sind z. B. wichtige Faktoren, iiber die 
der Experimentator nur geringe oder gar keine Kontrolle ausiben 
kann. Reaktionen, bei denen Gase entwickelt werden, sind demnach 
fiir die quantitative Priitung der Diffusionstheorie nur wenig geeignet, 
worauf man bisher noch nicht in gebiihrender Weise geachtet hat. 

Der benutzte Apparat und die Arbeitsweise waren praktisch 
identisch mit den von vAN NAME und BoswortH verwendeten. Man 
unterwarf der Wirkung einer stark geriihrten Jodlésung runde Cad- 
miumscheiben von 88.3 mm Durchmesser und 0.5 mm Dicke, die 
man in genau bestimmter Lage zum Rihrer und zur Wand des 


' Zeitschr. phys. Chem. 7 (1910), 503. 
? vAN Name u. Epaar, Zerischr. phys. Chem. 73 (1910), 97. VAN NAME U. 
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JefaBes hielt. Die Geschwindigkeitskonstanten berechnete man nach 
‘ier Gleichung 
<3: ee 
t, —t, Co 

in welcher v das Volumen der Lésung, ¢, und ¢, die durch Titration 
bestimmten Jodkonzentrationen zu Beginn und Ende des Zeitinter- 
valles ¢, —t, (gewOhnlich 10 Minuten) bedeuten. Alle Lésungen waren 
).5-molar in bezug auf Kaliumjodid und entweder 0.01- oder 0.001- 
molar in bezug auf Schwefelsiure; der niedrigere Siuregrad kam 
in Gegenwart von Rohrzucker zur Anwendung. Die Temperatur 
betrug 25+0.1° und die Riihrgeschwindigkeit 200 Umdrehungen 
in der Minute. Abgesehen von den besonders erwihnten Fiillen 
waren alle Einzelheiten der Arbeitsweise dieselben wie in der bereits 
angefiihrten Arbeit. Das dort beschriebene Verfahren zur Bestim- 
mung und Anbringung von Korrektionen wegen der geringen Ande- 
rungen der Riihrgeschwindigkeit ist systematisch bei der vorliegen- 
den Untersuchung verwendet worden, wenngleich man wiederum 
fand, daB in den meisten Fillen die Korrekturen nur einen zu ver- 
nachlassigenden Wert auf das Endresultat hatten. Da die sehr 
ausfiihrlich mitgeteilten Daten fiir einige der Versuche in der friiheren 
Arbeit alle wesentlichen Punkte der Berechnung erliutern kénnen, 
so werden wir im allgemeinen in dieser Arbeit nur die bei jedem 
Versuch erhaltenen korrigierten Endreihen der Reaktionsgeschwindig- 
keiten mitteilen. 

Bei den Versuchen mit Athylalkohol war die Verdampfung der 
Lésungen oft stark vergréBert, wodurch es notwendig wurde, diese 
Wirkung zu beriicksichtigen. Aus der Gleichung ergibt sich, dab 
ein Verlust an Lésungsmitteln (Alkohol und Wasser) die berechneten 
Geschwindigkeitskonstanten auf zwei Weisen beeinflussen kann: 
durch Abnahme des Volumens v und durch Zunahme der Konzen- 
tration von Jod c. Wenn diese letzte Wirkung jedoch gering ist, 
so kann sie aufgehoben oder noch iibertroffen werden durch die Ver- 
dampfung von Jod selbst. Da die anzubringenden Korrektionen 
nur gering sind, so begeht man keinen merklichen Fehler, wenn 
man annimmt, daB die freie Flache der Fliissigkeit konstant ist,' 
und das Volumen demnach mit konstanter Geschwindigkeit abnimmt, so 
dv 


daB — — Konst. 
dt 


‘In Wirklichkeit nimmt sie etwas mit abnehmenden Volumen zu wegen 
ler durch die Riithrung bedingten Konkavitit. 


Z. anorg. Chem. Bd. 85 19 
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Die Geschwindigkeit der Volumeninderung bestimmte man ent- 
weder, indem man das Volumen am Ende der Versuche nochmals 
feststellte oder durch besondere Blindversuche unter dhnlichen Be- 
dingungen. Wenn man den Verlust in der Minute kennt, so kann 
man das mittlere Volumen in jeder Reaktionsperiode berechnen, in- 
dem man den bis zur Mitte dieser Periode eintretenden Verlust 
abzieht. Die wahren so gefundenen Volumina sind bei der Berech- 
nung aller Versuche benutzt worden, bei denen der Alkohol 0.5-molar 
oder stiirker war; unter diesen Konzentrationen waren die durch 
Verdampfung bedingten Volumeniinderungen so klein, dab man sie 
vernachlassigen konnte, 

Der KintiuB der Verdampfung auf die Jodkonzentration ist das 
KXrgebnis von zwei Teilen; 1. der Verdampfung des Lésungsmittels, 


erties | ati Ei de : 

die wie leicht zu zeigen ist, zu dem Ausdruck + - =kc* fiihrt, 
( 

der eine Reaktion zweiter Ordnung darstellt; 2. der Verdampfung 

, , | dec 

von Jod, die der Reaktionsgleichung erster Ordnung — ae = Kc 


gehorcht. 

Die nach 1. entstehenden Konzentrationsinderungen kénnen 
berechnet werden aus der Verdampfungsgeschwindigkeit. Wenngleich 
diese Reaktion von einer héheren Ordnung ist als die Hauptreaktion, 
so haben unsere Versuche doch gezeigt, daB wegen der kurzen Re- 
aktionsperioden und der geringen vorkommenden Anderungen, die 
auftretende Veriinderung des Wertes jeder Geschwindigkeitskonstanten 
unter gegebenen Bedingungen eine praktisch konstante GrdéBe ist, 
die man leicht berechnen und als gleichformige Korrektion von jeder 
Geschwindigkeitskonstanten eines gegebenen Versuches abziehen kann. 
Um Korrektionen fiir die zweite Fehlerquelle zu erhalten, namlich 
fir die Verdampfung von Jod, fiihrte man Blindversuche ohne Cad- 
miumscheibe aus und berechnete die Konstanten in der gewéhnlichen 
Weise. Drei solche Versuche: A mit einer Liésung die 0.25 Molen 
Alkobol pro | enthielt, B mit 0.25-molarer Rohrzuckerlésung und C 
ohne Alkohol und ohne Zucker ergaben die folgenden Resultate: 


A. K 0.051 0.032 0.044 0.067 0.070 Mittel: 0.053 
Bb. UA 0.030 0.024 0.051 0.037 0.055 ‘i 0.039 
C. AK = 0.089 0.044 0.055 0 044 0.077 - 0.052 


Auf Grund dieser Zahlen haben wir den Wert —0.05 als Korrektur 
fiir die Verdampfung von Jod angenommen. Indem man diese Zahl 
mit den Korrektionen fiir Verlust an Lésungsmittel, die in der be- 
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-hriebenen Weise bestimmt wurden, vereinigte, haben wir die fol- 
enden Korrektionen fiir die Gesamteintlub der Verdampfung unter 
mittleren atmosphirischen Bedingungen berechnet. 


‘hne Alkohol Alk. '/,-mol. — '/,-mol. i-mol. 2-mol. 8-mol. 
— 0.05 — 0.04 — 0.02 0.00 + 0.04 +-0.07 


Diese Korrektionen sind verwendet worden zur Berechnung der 
Werte von A, — korrigierte Geschwindigkeitskonstante die in 
den Tabellen 1, 2 und 8 zusammengestellt sind. 

Als Rohrzucker benutzte man die in groBen Kristallen von dem 
Fabrikanten unter dem Namen ,,Rock Candy“ in den Handel ge- 
brachte Form. Um jede Méglichkeit einer merklichen Inversion des 
Zuckers auszuschlieBen, verminderte man die Konzentration der 
Schwefelsiure bei den Versuchen mit Zucker auf 0.001-Molaritit. 
In einer friiheren Arbeit! ist gezeigt worden, daB& diese Anderung 
des Saéuregrades keinen merklichen Unterschied im Wert der Ge- 
schwindigkeitskonstanten verursacht. 

Die benutzten Proben von Zucker und Alkohol waren sorgfiltig 
auf ihren EinfluB auf den Titer einer Jodlésung gepriift worden. Keine 
der Substanzen zeigte eine merkliche Wirkung unter Konzentrations- 
bedingungen, die mit denen der folgenden Versuche vergleichbar 
waren, selbst beim Stehen iiber Nacht. 


Experimentelle Ergebnisse. 


Die beobachteten Geschwindigkeitskonstanten sind in den Ta- 
bellen 1, 2 und 3 zusammengestellt. Man bemerkt, daB in fast allen 


Tabelle 1. 


Versuche ohne Alkohol und Zucker. A, = gefundene Geschwindigkeitskonst., 


unkorr. kK, = Konstante korr. fiir Anderung yon Riihrgeschwindigkeit und 
Verdampfung. — KA = wahrscheinlichster Wert (durch Extrapolation). 
;. v= 580 560 540 520 500 480 460cem K 
At = 10 10 10 10 10 10 10 min 
c= 42.65 37.60 32.99 28.84 25.09 21.76 18.77 1608 7.0 
K, 7.30 7.32 7.25 7.24 7.11 7.10 7.11 | 
K,= 1.81 7.26 7.20 7.17 7.10 17.04 7.09 | 
2. Ke = 1.29 7.28 7.25 7.24 7.25 7.15 7.24 7.27 
3. A= 7.24 7.34 7.19 7.14 7.26 7.07 7.21 7.0 
4. K,= 1.07 7.10 7.05 6.93 7.05 6.96 6.88 7.11 
9 Hem 7.11 7.19 7.09 7.04 6.89 7.10 6.83 714 
6. A= 7.08 7.16 7.04 7.06 6.95 7.05 6.85 7.15 
7. HKe= 1.28 7.19 7.14 7.16 7.09 6.93 7.10 7.22 
Mitte! 7.21 


' Amer. Journ. Sei. 32, 211. 
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Bedeutung von A,, 
Alkohol 


SSO 
h 40) 
H.85 
7.08 
6.91 
6.98 
6.85 
T.07 
6.02 
5.89 


5.535 


5T9.S 
H.858 
H.86 


6.71 


6.68 


579 
4.35 
4.46 
1.36 
4.57 
+.44 





Tabelle 2. 
A, und K wie in Tabelle 1. 


Rk. G.v. Name und D. U. Hiil. 


'/.-molar. 


560 540 520 500 
6.79 65.86 6.83 6.75 
6.77 6.84 6.80 6.72 
6.93 6.92 6.77 6.51 
6.89 6.66 6.65 6.71 
6.98 6.90 6.74 6.72 
6.87 6.81 6.74 6.69 
7.02 6.94 7.04 6.95 
6.90 7.02 6.89 6.96 
6.78 6.82 6.67 6.68 
§.89 6.82 6.78 6.76 
Alkohol '/,-molar. 
559.38 538.7 518.3 497.8 
6.75 6.69 6.64 6.57 
6.77 6.63 6.59 6.53 
6.59 6.55 6.47 6,52 
H.55 H.55 6.45 6.42 
6.63 6.99 6.40 6.38 
Alkohol 1-molar. 
559 538.2 517.5 496.8 
5.98 5.78 5.89 6.11 
5.99 5.72 5.84 6.05 
6.16 6.038 6.04 6.05 
§.10 6.10 5.99 6.00 
6.12 5.99 5.92 5.92 
Alkohol 2-molar. 
DABS 537.4 516.3 495.2 
5.05 5.07 5.09 5.02 
2.13 5.11 X15 5.07 
5.04 5.19 19 5.25 
5.19 5.10 ».26 ».04 
5.20 5.07 5.04 
5.35 5.20 5.26 D.15 
Alkohol 3-molar. 
SDS 536.6 515.2 493.8 
4.24 4.34 4.27 4.25 
4.31 4.41 4.34 4.32 
4.29 4.33 4.38 4.27 
4.36 4.46 4.44 4.42 
4.26 4.27 4.30 4.20 
Tabelle 3. 


480 
6.70 
6.66 
6.80 
6.60 
6.76 
6.74 
6.90 
6.94 
6.70 
6.82 


477.3 
6.57 
6.55 
6.36 
6.47 
6.51 


476 
5.90 
5.89 
6.07 
5.90 
6.00 
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. 


' 
— 
. 


; 
Wr 1 oro 


° 
bo 









460 eem A 


6.75 
6.72 
6.64 
6 55 
6.77 
6.69 
6.96 
6.89 
6.67 
6.76 


456.8 
6.55 
6.53 
6.36 
6.44 
6.28 


455.3 
5.79 
5.81 
5.95 
5.98 
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4.32 
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6.79 
6.70 
6.57 
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6.04 
6.16 
6.18 
6.09 


5.21 
5.23 
5.26 
5.20 
b.21 


4.42 
4.35 
4.49 
4.37 


- Geschwindigkeitskonstante, korr. f. Anderung der Rihrgeschwindigkeit 
A = wahrscheinlichster Wert (durch Extrapolation). 


und Verdampfung. 
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6.63 
6.57 





6.48 
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6.53 
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6.90 
6.83 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 


Rohrzucker ' .-molar. K 

» Ky = 6.32 6.25 6.42 6.26 6.31 6.26 6.25 ecm 6.36 
6. K, = 6.23 6.34 6.28 6.28 6.29 6.01 6.30 6.30 
7 Ky = 6.18 6.34 6.13 6.32 6.17 6.12 6.15 6.24 

Rohrzucker * ,,-molar. 
3. K, = 6.01 5.94 5.88 5.99 5.87 5.83 5.81 5.99 
Rohrzucker '),-molar. 

). KK, = 5.52 5.53 5.51 5.44 5.52 5.56 5.44 b.b2 
10. K, = 5.49 5.61 5.53 5.54 5.50 5.48 5.46 DG 
11. K, = 5.42 5.70 5.63 5.50 5.57 5.48 5.55 pov 

Rohrzucker '/,-molar. 

12. K, = 4.27 4.21 4.24 4.05 4.28 4.15 4.13 4.26 
13. K, = 4.26 4.28 4.16 4.2] 4.20 4.12 4.16 £265 
Rohrzucker 1-molar. 

14. A, = 2.20 2.27 2.29 2.27 2.29 2.23 2 26 297 
1b. Ky = 2.24 2.32 2.29 2.35 2.27 2.27 2.30 2 30 


Fallen die Konstanten eine Neigung zur Verminderung im Verlauf 
des Versuches zeigen. Es ist fast sicher, daB dies auf ein allmiih- 
liches Freiwerden von Jod in der sauren Jodidlésung zuriickzufihren 
ist, hervorgerufen durch das Riihren in Gegenwart von Luft. Merk- 
wiirdigerweise ist diese hier dauernd auftretende Wirkung bei 
mehreren friiheren Versuchsreihen unter augenscheinlich ihnlichen 
Bedingungen entweder iiberhaupt nicht aufgetreten oder zu vernach- 
lassigen gewesen, und aus diesem Grunde nalhm man die angegebene 
Krklarung erst dann an, als man viele Zeit mit erfolglosen Bemiihungen 
zur Auffindung einer anderen betriedigenden Erklirung verloren 
hatte. Es ist kein Grund ersichtlich fiir die geschwindere Oxydation 
in dieser Versuchsreihe, wenn es nicht gerechtfertigt ist, diese Er- 
scheinung auf geringe Unterschiede in der Reinheit der benutzten 
Reagentien zu schieben. 

Wenngleich die Geschwindigkeit der Abnahme der Konstanten 
in den meisten Fallen von derselben GréBenordnung ist, so mub 
doch durch diese Anderung das Zutrauen zu den Mittelwerten der 
(seschwindigkeitskonstanten als einer geeigneten Grundlage zum Ver- 
gleich verschiedener Versuche geschwiicht werden. Demnach haben 
wir vorgezogen, die durch graphische Extrapolation bestimmten Werte 
zu benutzen. Die korrigierten Geschwindigkeitskonstanten eines 
jeden Versuches wurden gegen die Zeit aufgezeichnet und zu einer 
glatten Kurve mit sehr geringer Kriimmung konvex aufwirts') 


' Eine einfache Berechnung zeigte, dab die Konstanten auf einer Kurve 

dieser Form liegen wiirden, wenn eine geringe Oxydation die einzige Fehie: 
v x y £ 

quelle wiire. 




















2386 Rk. G.v. Name und D. U. Hill. 








vereinigt, die man dann riickwirts auf die Zeit 0 extrapolierte. Der 
so fiir die Konstante zur Zeit 0 ermittelte Wert ist dann zur Dar- 
stellung des Versuches benutzt worden. Wenngleich dieses Ver- 
fahren in einigen Fiillen keine scharfen Resultate gibt, so glauben 
wir doch, daB im allgemeinen die extrapolierten Werte die ein- 
zelnen Versuche genauer darstellen als die Mittelwerte ihrer Kon- 


stanten. 
Tabelle 4. 
Zusammenstellung der Geschwindigkeitskonstanten. 

K beobachtet Mittel d. extra- AK berechnet nach 

Nichtelektrolyt Mittelwert polierten Werte Arrhenius’ Gleichung 
— 7.11 7.2 (7.21) 
Alkohol ' molar. 6.82 6.92 6.99 
Alkohol ' .-molar. 6.53 6.67 6.77 
Alkoho! 1-molar 5.99 6.12 6.34 
Alkohol 2-molar ... 5.16 5.24 5.53 
Alkohol 3-molar . , 4.35 4.4] 4.78 
Rohrzucker '/,,-molar 6.80 6.87 7.07 
Rohrzucker '/,,-molar 6.61 6.69 6.94 
Rohrzucker '/,-molar 6.25 6.30 6.67 
Rohrzucker ' ,-molar 9.52 5.56 6.15 
Rohrzucker '/,-molar 4.19 4.26 5.17 
Rohrzucker 1-molar. 2.20 2.29 3.47 


Kine Aufstellung der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten 
betindet sich in Tabelle 4, in die sowohl die mittleren wie auch die 
extrapolierten Zahlen aufgenommen sind. Aus den angegebenen 
Griinden werden wir alle weiteren Rechnungen mit den letzteren 
ausfiihren, aber der Parallelismus zwischen den beiden Reihen von 
Werten zeigt, daB die Wahl nicht von groBer Wichtigkeit ist, da 
die allgemeine Natur der Ergebnisse in beiden Fallen die gleiche 
bleiben wiirde. 

In der letzten Spalte von Tabelle 4 sind die aus der Gleichung 
von ARRHENIUs berechneten Konstanten zusammengestellt, die er- 
halten wurden unter Benutzung des Wertes a = 0.124 fiir Alkohol 
und a = 0.613 fiir Zucker. Diese beiden Werte sind durch Mittel- 
wertbildung (nach Reduktion auf 25°) verschiedener von ARRHENIUS! 
berechneter a-Werte ermittelt worden, die sowohl seinen eigenen 
Messungen iiber Diffusion wie auch entsprechenden Versuchen von 
Lenz”) entstammen. Fiir denselben Nichtelektrolyten andert sich 
die Konstante a nur wenig mit der Natur der diffundierenden Sub- 
stanz, solange diese ein Elektrolyt von einfacher Struktur ist. 


' Zeitschr. phys. Chem. 10 (1892) 51. 
Mém. de [ Acad. de St. Petersbourg |7| 30 (1882), 57. 
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Jer Wert 0.124 fiir Alkohol ist ein Mittel aus ziemlich iiberein- 
timmenden Messungen mit Natriumchlorid, Natriumhydroxyd, Na- 
riumjodid, Kaliumjodid und Cadmiumjodid; er liegt demnach wahr- 
cheinlich dem richtigen Wert fiir die Diffusion von Jod als KJ, 
nahe. Die Zahl 0.613 fiir Zucker ist abgeleitet aus Messungen mit 
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Natriumchlorid und Ammoniumhydroxyd als diffundierende Stoffe. 
Da entsprechende Daten itiber Messungen dieser Art an Jod selbst 
fehlen, so kénnen diese Werte von a als die wahrscheinlichsten be- 
trachtet werden. 

Kin graphischer Vergleich der berechneten mit den gemessenen 
Konstanten ist in den Figuren 1 und 2 gegeben. Es ist augen- 
scheinlich, daB die gemessenen Werte sehr regelmiBige Kurven 
liefern, die aber durchweg sowohl fiir Alkohol wie fiir Rohrzucker 
niedriger liegen als die berechneten Werte. Wenn andererseits die 
Konstante a aus den beobachteten Lésungsgeschwindigkeiten von 
Cadmium berechnet wird, so erhalten wir die Zahlen in der mitt- 
leren Spalte von Tabeile 5. Die berechneten Werte von a vermindern 
sich mit zunehmender Konzentration des Nichtelektrolyten, und zwar 
viel geschwinder beim Rohrzucker als beim Alkohol. Trotzdem erhilt 
man, wenn man aus der Reihe fiir Alkohol den fiir diesen Zweck 
am besten geeigneten a-Wert auswihlt und mit ihm K nach der 
Gleichung von ArrueENntus berechnet, eine gute Ubereinstimmung mit 
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den gemessenen Geschwindigkeitskonstanten (siehe Tabelle 5, letzte 
Spalte). Wenngleich der Werta=0.144 hoher ist, als nach den Diffusions- 
versuchen von ARRHENIUS zu erwarten ware, so kann er nicht als 
ein unmdglicher Wert fiir den bisher nicht bestimmten EKinfluB von 
Alkohol auf die Diffusion von Kaliumtrijodid betrachtet werden, so 
dab die Giltigkeit von Arruenius’ Gleichung in diesem besonderen 
Kalle, wenn auch nicht klar nachgewiesen, so doch sicher nicht 
widerlegt erscheint. 

Bei Rohrzucker jedoch gibt dies Verfahren keine zufrieden- 
stellende Ubereinstimmung zwischen den beobachteten und den be- 
rechneten Werten. Die Zahl 0.925, aus der die Werte in Tabelle 5 
berechnet wurden, ist vielleicht so gut wie irgend eine andere. Dies 
bestiitigt natiirlich nur, was deutlich aus der Natur und der GréBe 
der Anderung bei den berechneten Werten von a hervorging. 


Tabelle 5. 


K beob. oa ber. K ber. a 0.144 
Ohne Alkohol oder Zucker — 7.2] — 
Alkohol ').-molar . area 6.92 0.163 6.95 
Alkohol 1/,-molar. . . 6.67 0.152 6.71 
Alkohbol 1-molar . 6.12 0.157 6.19 
Alkohol 2-molar 5.24 0.147 5.28 
Alkohol 3-molar SY i 4.4] 0.144 (4.41) 
K ber. a = 0.925 
Rohrzucker ! 5 Molar ; 6.87 1.53 7.00 
Rohrzucker '/,,-molar 6.69 1.18 6.80 
Rohrzucker ! ,-inolar - 5 is Pt 6.30 1.04 6.40 
Rohrzucker ! , molar Dah 5.56 0.975 5.64 
Rohrzucker ! »-molar | 4.26 0.925 (4.26) 
Rohrzucker l-molar . .. . . 2.29 0.872 2.08 


Kurz gesagt, der EintluB von Rohrzucker auf die Geschwindig- 
keit der Auflésung von Cadmium scheint gréBer zu sein und weniger 
schnell mit der Konzentration anzuwachsen als nach ARRHENIUS’ 
Gleichung verlangt wird, wihrend beim Alkohol die Abweichungen von 
der Gleichung gering sind aber wahrscheinlich von derselben Art. 

Diese Abweichungen kénnen leicht erklirt werden, wenn wir 
annehmen, daB eine Anderung der Ziahigkeit unter sonst gleichen 
Verhiltnissen nicht nur die Geschwindigkeit der Diffusion sondern 
auch die Dicke der Diffusionsschicht beeinfluBt; auf diese letztere 
Wirkung nimmt natirlich ARRHENIUS’ Gleichung keine Riicksicht. Wie 
Tabelle 6 zeigt, erhéhen sowohl Alkohol wie Zucker die Zahigkeit 
der benutzten Kaliumjodidlésung. 
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Bei Betrachtung dieser Hypothese méchten wir der bisweilen 
ceiuBerten Ansicht widersprechen, daB die Diffusionsschicht aus einer 
liissigkeit besteht, die gegeniiber dem sich lisenden Stoff fast oder 
zganz in Ruhe bleibt. Es ist im Gegenteil wahrscheinlich, daB ihre 
juBeren Teile eine sehr betriichtliche Bewegung gegen den festen Stoft 
























Tabelle 6. 
Zihigkeit und Dichte von Lésungen bei 25°. 


Spez. Gew. 


Zihigkeitskoeffizient Wasser bei 25' | 
Kein Alkohol oder Zucker. 0.00868 1.0606 
Alkohol '/,-molar. . . . . 0.00908 1.0624 
Alkohol '/,-molar. ... . 0.00942 1.0592 
Alkohol l-molar .... . 0.01024 1.0552 
Alkohol 2-molar .... . 0.01210 1.0478 
Alkohol 38-molar .... . 0.01410 1.0416 
Rohrzucker '/,.-molar . . . 0.00889 1.0675 
Rohrzucker *'/,,-molar . . . 0.00911 L.O717 
Rohrzucker '/,-molar .. . 0.00967 1.0799 
Rohrzucker '/,-molar . . . 0.01090 1.0963 
Rohrzucker '/,-molar .. . 0.01521 1.1368 
Rohrzucker 1l-molar . . . . 0.03272 1.2103 


ausfiihren, jedoch nur in einer Ebene die im wesentlichen zu seiner 
Oberfliche parallel ist, und demnach normal zur Richtung des Kon- 
zentrationsabfalles, so daB die Geschwindigkeit, mit der aufgelistes 
Material durch die Diffusionsschicht transportiert wird, nicht wesent- 
lich durch die Bewegung der Fliissigkeitsschicht selbst beeintluBt wird. 
Die Dicke dieser Schicht ist nicht notwendig an einem gegebenen 
Punkt der Flache des festen Kérpers konstant, sondern sie ist wahr- 
scheinlich periodischen Anderungen unterworfen, die von dem Durch- 
gang der Riihrschaufeln abhingig sind. Wir verstehen demnach 
unter Dicke der Diffusionsschicht den mittleren Abstand von der 
Oberflaiche des festen Stoffes, bei welchem die Riihrwirkung der in der 
Hauptmenge der Fliissigkeit herrschenden Wirbel und Querstréme, 
verschwindend klein wird. Die Beziehung dieser GréBe zur Zihig- 
keit der Fliissigkeit ist noch zu betrachten. 

Die genaue mathematische Behandlung von Zihigkeitsproblemen 
bietet in allen Fallen, mit Ausnahme der einfachsten, ernsthafte 
Schwierigkeiten, und dies trifft auch fir den vorliegenden Fall zu, 
Aus rein logischen Griinden jedoch scheint es fast sicher, da8 eine 
Zunahme der Zihigkeit unter sonst unverinderten Bedingungen die 
Fortpflanzung der erwaihnten Wirbel hindern und so eine Zunahme 
in der Dicke der Diffusionsschicht bedingen wiirde. In Wirklichkeit 
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veranlaBt eine Anderung der Ziahigkeit einer Fliissigkeit gewdhnlich 
eine merkliche Anderung ihrer Dichte, und eine Zunahme der Dichte, 
durch die eine Zunahme des Momentes der sich bewegenden Fliissig- 
keit hervorgerufen wird, sollte die Wirbel dauernder machen, sie 
wiirde, soweit ihr EinfluB merklich ist, in einer Richtung wirken, 
die dem EintluB vergréBerter Zihigkeit entgegengesetzt ist. In der 
Regel jedoch ist die Anderung der Dichte gering im Vergleich mit 
der Anderung der Zahigkeit und wahrscheinlich von geringerem 
HinfluB. 

Kei unseren Versuchen erhdhte Alkohol die Zaihigkeit von 0.5- 
molaren Kaliumjodidlésungen und erniedrigte ihre Dichte. Rohr- 
zucker erhéhte die Zihigkeit erheblich und die Dichte nur verhialt- 
nismibig wenig, einer Zunahme von 280°/, der ersteren GréBe stand 
eine Zunahme von 14°/, bei der letzteren gegeniiber. Offenbar 
sind beides Fille, wo eher eine Zunahme als eine Abnahme in der 
Dicke der Diffusionsschicht zu erwarten wire. Diese Wirkung wiirde 
die richtige Richtung zur Erklirung der Tatsache besitzen, daB die 
Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit gréBer ist als nach den 
Diffusionsdaten vorauszusehen war, wihrend gleichzeitig dieser neue 
Faktor die beobachteten Abweichungen .von ARRHENIUS’ Gleichung 
erkliren wiirde. 

Wenn man die Existenz einer Diffusionsschicht zugibt, so ist 
im allgemeinen der SchluB kaum zu vermeiden, daB ihre Dicke 
etwas mit der Ziahigkeit sich indert. Der KinfluB einer Anderung 
dieser Art scheint bei den experimentellen Ergebnissen dieser Unter- 
suchung sich bemerkbar zu machen. 


Zusammenfassung. 


1. Der EinfluB von Athylalkohol und Rohrzucker in verschie- 
denen Konzentrationen auf die Lésungsgeschwindigkeit von Cadmium 
in einer Jod-Jodkaliumlésung ist bei 25° gemessen worden. 

2. Beim Alkohol stimmen die beobachteten Geschwindigkeits- 
konstanten gut mit den Werten iiberein, die man nach ARRHENIUS’ 
Gleichung fiir den EinfluB eines Nichtelektrolyten auf die Diffusion 
eines Elektrolyten berechnen kann, indem man einen zwar willkiir- 
lichen, jedoch so weit nach Analogie erkennbar, nicht unméglichen 
Wert fiir die Konstante a der Gleichung wihlt. 

3. Beim Rohrzucker kénnen die beobachteten Resultate nicht 
mit ArrueEntus’ Gleichung durch irgend einen Wert von a in be- 
friedigende Ubereinstimmung gebracht werden. 
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4. In beiden Fillen, besonders aber beim Zucker scheint die 
/erminderung der Reaktionsgeschwindigkeit gréBer zu sein, als nach 
en vorhandenen Diffusionsdaten zu erwarten wire. 

5. Der wahrscheinliche EinfluB einer Zunahme der Zihigkeit 
uf die VergréBerung der Dicke der Diffusionsschicht wird be- 
:prochen und als mégliche Erklarung der erwihnten mangelnden 
bereinstimmung vorgeschlagen. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Oktober 1913. 
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Arbeiten im Gebiet hoher Temperaturen Iil. 
Wolfram und Kohlenstoff.’ 
Von 
Orro Rurr und RupoLtr Wuownscu. 


Mit 5 Figuren im Text und 3 Tafeln. 


3s 1. Aufgaben der Arbeit. — § 2. Bekanntes. — § 3. Arbeitsgang. — 
s 4. Ausgangsmaterialien. $5. Analytisches. $ 6. Léslichkeit von 
Graphit in Wolfram. S 7. Schlubfolgerungen zu § 6. — § 8. Die Carbide 
aus kohlenstofigesittigten Wolframschmelzen. — § 9—14. Herstellung von 
Wolfram-Kohlenstofflegierungen mit bestimmtem Kohlenstoffgehalt. — § 10. 
Das Formen von Stiben. — § 11. Das Pressen. — § 12. Das Sintern. — 
$18. Das Schmelzen. — § 14. Zusammensetzung). — § 15—20. Schmelz- 
punktsbestimmungen. S$ 21—238. Metallographische Untersuchungen. — 


S$ 24. Ergebnis. 


Sl. 

Mit der Untersuchung der Wolfram - Kohlenstofflegierungen 
wiinschten wir die Lésung der folgenden drei Aufgaben zu foérdern. 

a) Zur Festlegung von Normaltemperaturen tiber 2000° in Ofen 
mit reduzierender Atmosphire haben sich, wie wir in der ersten 
der Arbeiten dieser Reihe gezeigt haben, die Schmelztemperaturen 
von Oxyden als nur wenig brauchbar erwiesen. Man muf von Stoffen, 
die hierfiir geeignet sind, verlangen, daB sie leicht méglichst rein 
zu erhalten und gegen die kohlende Wirkung der Ofenatmosphire 
moéglichst widerstandsfihig sind, sowie daB deren Schmelztemperatur 
von der Geschwindigkeit des Erhitzens méglichst unabhangig und 
moéglichst leicht reproduzierbar ist. Fiigt man diesen Forderungen 
dann noch die weitere hinzu, daB die betreffenden Stoffe auch an 
der Luft einigermaBen haltbar sind, so ist die Auswahl unter den 
bekannten Stoffen nur gering. Am ehesten diirften sich bei den 
Carbiden, welche durch Wasser nicht zersetzt werden, Stoffe finden, 
welche all diesen Forderungen geniigen kénnten. Eines der geeig- 


' Wir erfreuten uns bei der Durchfiihrung der Arbeit der Unterstiitzung 
des Vereins deutscher Ingenieure und sagen hierfiir auch an dieser Stelle 
unseren Dank. Der Inhalt der Arbeit ist zum Teil, in kurzem Auszug, in der 
Zeitschr. angew. Chem. 26 (1913), 565 und in der Chem. Ztg. 37 (1913), 1196 


initgeteilt worden. 
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etsten schien uns, als wir diese Arbeit aufnahmen, das von Morssan 
argestellte Wolframcarbid zu sein. 

b) Die wertvollsten Eigenschaften des Wolframs, seine Zieh- 
arkeit und sein hoher Schmelzpunkt, werden durch geringe Mengen 
kK ohlenstoff in dem Metall auBerordentlich stark beeinfluBt. Der Umfang 
‘ieses Kinflusses liBt sich nicht leicht abschitzen, solange man noch 
nicht weiB, was fiir ein Wolframcarbid es ist, welches diesen EKin- 
uB hat bzw. welches das erste aus Wolfram und Kohlenstoff ent- 
stehende Carbid ist. Es laBt sich zwar iibersehen, dab ein Kohlen- 
stoffgehalt in Wolfram nur in beschrinktem Umfang giinstig wirken 
kann, im &ufersten Fall naimlich bis zu derjenigen Konzentration, bei 
welcher unter den fiir einen Glithfaden geltenden T’emperaturverhilt- 
nissen eine Kntmischung der bis dahin festen Lésung des fraglichen 
Wolframcarbids in Carbid und Wolfram eintritt. Solange dieses 
aber nicht der Fall ist, wird man annehmen diirfen, daB der Kohlen- 
stoffgehalt die Sprédigkeit und Zugfestigkeit des Fadens bis zu 
einem Maximum wird steigern kénnen. Scheidet sich erst Carbid 
aus, dann hat man ein heterogenes System, aus fester Lésung und 
Carbid bestehend, dessen Verarbeitungsfihigkeit durch die Gegen- 
wart des sicher sehr spréden Carbids der festen Lésung gegeniiber 
zweifellos gemindert sein wird. 

c) Die Untersuchung der Wolfram-Kohlenstofflegierungen muBbte 
in Anbetracht ihrer hohen Schmelztemperaturen mancherlei neue 
Gesichtspunkte sowohl fiir die experimentelle Behandlung solcher 
Legierungen, als auch fiir deren Systematik liefern und war fir uns 
deshalb von um so gréBerem Interesse, als wir uns die Bearbeitung 
der Chemie der Carbide fiir die nachste Zeit zur Aufgabe gemacht 
haben. 


S 2. Bekanntes. 


Von Wolframcarbiden findet man in der Literatur zwei, ein 
Diwolframcarbid W,C, und ein Monowolframcarbid WC erwiihnt. 
Das Diwolframcarbid fiihrte H. Morssan! in die Literatur ein. Er 
erhitzte in einem Graphittiegel ein Gemenge von Wolframtrioxyd 
mit tiberschiissiger Kohle etwas mehr als 10 Minuten lang unter 
einem Lichtbogen von 900 Amp. und 50 Volt und lieB die Schmelze 
im Ofen erkalten. Er erhielt einen graphithaltigen Regulus von 
eisengrauer Farbe und groBer Harte, dessen Analyse nach Abzug 


' H. Moissan, Compt. rend. 123 (1896), 15. 
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des Graphitgehaltes fiir das in ihm enthaltene Carbid ziemlich genay 
die Zusammensetzung W,C ergab. Das Carbid sollte beim Ein 
schmelzen im Graphittiegel Graphit lésen, diesen beim Erkalte: 
aber wieder abscheiden. Einen weiteren Beleg fir die Existenz de: 
Verbindung als die analytischen Zahlen hat Morssan nicht bei- 
gebracht; aber auch diese erscheinen heute nicht mehr einwand- 
frei, nachdem sich gezeigt hat, daB der von ihm fir die Analyse 
benutzte Weg zu zu kleinen Werten fiir den gebundenen Kohlenstofi 
fiihrt. ? 

Das Monowolframcarbid konnte P. Wruu1aMs? aus einer Eisen- 
W olfram-Kohlenstoffschmelze isolieren. Ein Gemenge von Wolfram- 
trioxyd mit iiberschiissiger Kohle und sehr viel Eisen wurde wahrend 
1 Stunde auf Weibglut oder im Morssanschen Ofen mit einem Licht- 
bogen von 900 Amp. und 45 Volt durch 5—6 Minuten erhitzt und 
lieferte neben Kisen-Wolframdoppelcarbiden und Eisencarbiden in 
geringer Menge auch ein eisengraues Pulver von der Zusammen- 
setzung des Monowolframcarbids. Dieses Carbid schmolz sehr schwer: 
es vertliissigte sich erst bei einem Erhitzen wahrend 15 Minuten 
mit einem Strom von 950 Amp. und 45 Volt teilweise, zerfiel dabei 
aber in Diwolframearbid und Graphit. Wriii1ams kam zu dem 
SchluB, daB das Monowolframcarbid bei héherer Temperatur 
unbestindig sei und deshalb aus Wolfram und Kohlenstoff nur 
bei Gegenwart von Eisen entstehe; das Eisen erleichtere das 
Schmelzen des Wolframs und gestatte darum, bei Temperaturen 
unterhalb des Wolframschmelzpunktes zu arbeiten. 

Die Art der Darstellung, die Beschaffenheit und die analytische 
Untersuchung des Monowolframcarbids geben eine Gewahr dafiir, 
daB dieses im Gegensatz zu dem von Morssan beschriebenen ein- 
heitlicher Natur ist; nur die Kinschrankungen beziiglich der Bildungs- 
mdglichkeit des Carbids erscheinen zu wenig begriindet. 

Die von Morssan beim Einschmelzen seines Diwolframcarbids 
beobachtete Aufnahme von Kohlenstoff konnte ebensogut mit der 
Bildung von fliissigem Monowolframcarbid zusammenhingen, das 
in der Schmelze mit steigender Temperatur abnlich dem flissigen 
Triferrocarbid stabiler wurde, und der Zerfall des festen Mono- 
carbids von Wriiu1aAMs beim Einschmelzen konnte schon durch die 


' Es ist derselbe Weg, den Morssan auch bei der Analyse des Uran- 
carbids eingeschlagen hat; siehe Leseav, Compt. rend. 1652 (1911), 955. 
* P. Wittiams, Compt. rend. 126 (1898), 1722. 
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-nderung des Aggregatzustandes, die Aufnahme von Schmelzwirme, 
ranlaBt sein. 


S$ 3. Arbeitsgang. 


Um die gegenseitigen Beziehungen der einzelnen Wolframcarbide 
syeinander zu kliren, galten unsere ersten Versuche der Frage nach 
jer Léslichkeit von Kohlenstoff in fliissigem Wolfram bei verschie- 
denen Temperaturen; die weiteren sollten Klarheit dariiber bringen, 
welche Carbidformen entlang der fliissig-fest Linie im ‘—c-Diagramm 
des Wolfram-Kohlenstoffsystems auftreten. 

Die Herstellung der fiir die zweite Versuchsreihe nétigen Wolfram- 
Kohlenstoftlegierungen machte einige Schwierigkeiten; auch war die 
Feststellung der einzelnen Carbidformen in der heute meist iiblichen 
Korm — namlich durch Aufnahme von Erstarrungs- und Schmelzkurven 
fiir Wolfram-Kohlenstofflegierungen mit bestimmtem und steigendem 
Kohlenstoffgehalt, und durch Konstruktion der fliissig-fest Linie aus 
den ermittelten Zahlen der beginnenden und beendeten Erstarrung — 
angesichts der hohen Temperatur, bei der wir zu arbeiten gezwungen 
waren, in einwandfreier Weise unméglich. Denn aut optischem Wege 
lassen sich selbst im giinstigsten Fall nur die Temperaturen be- 
ginnenden Schmelzens und auch diese nur ungefihr bestimmen. 
Handelt es sich aber gar, wie hier um ein verhiltnismiBig kleines 
Temperaturintervall, innerhalb dessen die verschiedensten Wolfram- 
Kohlenstofflegierungen schmelzen, so kénnen derartig ermittelte 
Schmelzpunkte nur mit Vorbehalt Verwendung finden. In unserem 
Hall kam noch hinzu — wie sich allerdings erst im Verlauf der 
Arbeit zeigte —, daB das Wolfram und seine kohlenstoffirmeren 
Legierungen gegen die kohlende Wirkung der Ofenatmosphire sehr 
empfindlich waren; sie kohlten sich selbst bei raschem Erhitzen weiter, 
ehe die Schmelztemperatur erreicht war; die beobachteten Schmelz- 
temperaturen gehérten dementsprechend zu Legierungen mit héherem 
Kohlenstoffgehalt und nicht zu den verwendeten. So blieb denn 
nichts iibrig, als den Schwerpunkt der Arbeit auf eine méglichst 
griindliche analytische und metallographische Untersuchung einer 
méglichst liickenlosen Reihe von Wolfram-Kohlenstofflegierungen mit 
wachsendem Kohlenstoffgehalt zu legen und zu versuchen, aus dem 
Ergebnis dieser Untersuchung auf die Zahl und Zusammensetzung 
der vorhandenen Komponenten zu schlieBen. 

Solches muBte immer mdglich sein, wenn es gelang, in den 
Schliffen Eutektika zu finden, denen einheitliche Kristallformen vor- 
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ausgingen und folgten, indem in solchem Falle die Zusammensetzung 
der Legierung mit der einheitlichen Kristallart nahe derjenigen der 
reinen Verbindung liegen muBte. Das Bild konnte durch das Auf- 
treten von Mischkristallen verwischt werden; auch konnte eine un- 
volikommene EKinstellung des Gleichgewichtes wihrend der Erstarrung 
oder eine Anderung der Zusammensetzung der festen Legierung 
wihrend des Erkaltens dessen Vollistandigkeit beeintrichtigen, indem 
eine Kristallart nur unvollkommen oder gar nicht zur Beobachtung 
kam. Durch eine Verkniipfung der metallographischen Beobachtunge 
mit den Beobachtungen iiber die Temperaturen des beginnenden 
Schmelzens muBte das Ergbnis der ersteren darum weiter gesichert 
werden. 

Kine Erginzung fanden diese Versuche noch durch eine. Reihe 
von Riickstandsanalysen, bei welchen die Legierungen mit FluBsaure- 
Salpetersiuremischungen behandelt wurden. 

Zu welchen SchluBfolgerungen uns das Ergebnis unserer Ver- 
suche gefiihrt hat, wird am Schlusse dieser Arbeit gezeigt werden. 


S 4. Ausgangsmaterialien. 


Wolfram: Das zu den Untersuchungen verwendete reine Wolf- 
ram wurde nach dem von O. Rurr! angegebenen Verfahren (Erhitzen 
von braunem Wolframoxyd im Chlorstrom, Zersetzen der absubli- 
mierten Oxychloride mit Salzsiure und Reduktion der so erhaltenen 
Wolframsiure mit Wasserstoff) hergestellt. Es zeigte sich dabei, 
daB die durch starkes Gliihen verdichtete Wolframsiure auch ohne 
vorherige Reduktion zu braunem Oxyd, — einfach durch inniges 
Vermengen mit fein gepulverter Zuckerkohle oder mit dichtem, fein- 
pulverigem Wolframmetall im Verhiltnis 1 Teil Wolframtrioxyd zu 
| Teil Kohlenstoff bzw. 2 Teile Wolframtrioxyd : 1 Teil Wolfram 
und Uberleiten von Chlorgas in kriftigem Strome bei der Rotglut 
eines guten Volhardofens rasch und vollstandig in Oxychloride iiber- 
gefiihrt werden kann: 

Von einem sehr dickwandigen Jenaer Glasrohr von 1.5 cm Durchmesser 
und 60cm Linge wurde ein Stiick von 25 em Liinge im Winkel von 150° ab- 
gebogen und dessen Ende 3 cm tief in den Hals einer langhalsigen tubulierten 
Glasvorlage von 21 Inhalt aus diinnem Glas mittels Asbestpapier und Wasser- 


glas eingedichtet. Auf den Tubus der Vorlage wurde Glas an Glas ein gleich- 
weites Glasrohr yon 30cm Liinge aufgesetzt, dessen anderes Ende horizontal 


gebogen und in den unteren Tubus eines leeren Trockenturmes eingefihrt war. 


| Zeitschr. angew. Chem. 25 (1912), 1889. 
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‘ie Substanz wurde in einem diinnwandigen Porzellanschiffehen von 14 cm 
Lange und 1.5 cm Breite in den horizontalen Teil des Jenaer Rohres eingefiihrt, 
ieses selbst auf einem Volhardofen von 25 em Linge auf helle Rotglut erhitzt 
ind gleichzeitig von einem raschen Strom trockenen Chlorgases durchstrémt. 
Das Kniestiick wurde durch einen groBen Bunsenbrenner mit Spaltaufsatz er- 
hitzt und so bewirkt, daB sich die Diimpfe nicht etwa zum Teil schon in der 
Rohrmiindung, sondern erst in der Vorlage kondensierten. Der Trockenturm 
hielt mitgerissenes Sublimat zuriick. Man konnte auf diese Weise je nach der 
Dichte des Materials 10—20 g Wolfram in 15—20 Minuten absublimieren; das 
ieere Schiffehen wurde dann schnell mittels eines Drahthakens aus der Glut 
vezogen, noch heiB rasch neugefiillt und ohne Vorwiirmen wieder in die Glut 
eingefiihrt. Es konnten so in demselben Glasrohr, ununterbrochenes Gliihen 
vorausgesetzt, bis zu 600g Wolfram gereinigt werden, ehe ein Bruch infolge 
vollstindiger Entglasung des Rohres eintrat. 


Kohlenstoff: Der Kohlenstoff gelangte bei den Versuchen teils 
in Form von feinpulveriger Zuckerkohle mit 87.74 °/, Kohlenstoff, 
teils in Form von feingepulvertem Graphit von 99.88°/, Kohlenstotf 
zur Verwendung. Ein Unterschied in der Léslichkeit der beiden 
Kormen des Kohlenstoffes machte sich bei den Versuchen nicht 
bemerkbar. 


$ 5. Analytisches. 


Kohlenstoffbestimmungen: Der Gesamtkohlenstoftf- 
gehalt wurde nach dem Verfahren von KF, Miuuer und B. Drer- 
HELM! durch trockene Verbrennung des Carbids ermittelt. Das im 
Diamantstahlmorser feingepulverte Material wurde im Sauerstoff- 
strome bei ca. 1100° verbrannt, die Verbrennungsgase wurden hierauf 
zur volligen Verbrennung eventuell gebildeten Kohlenoxyds iiber 
glihendes Kupferoxyd geleitet und die Koblensiure in Natronkalk 
aufgefangen. Die zur Analyse verwendete Substanz durfte nicht 
gesiebt werden; denn es zeigte sich, daB dadurch bei Substanz- 
mengen von 1—2g mit einem Graphitgehalt von 2—3 °/, Graphit- 
mengen von mehr als 10°/, durch Verschmieren auf dem Sieb ver- 
loren gehen konnten. 

So gaben von derselben Substanz: 


1.5274 g gesiebt 0.13868 g Kohlendioxyd, = 2.44°/, 
1.0820 g ungesiebt 0.1104 g ve = 2.78, 


Ver Graphitverlust beim Sieben betrug somit ca. 12°/, des wirk- 
lichen Gehaltes. 


‘ E. Mécier und B. Diernetm, Zettschr. angew. Chem. 23 (1910), 2114. 
Z. anorg. Chem. Bd. 85. 20 
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Der zur Verbrennung dienende Sauerstoff wurde allein iiber 
Chlorcalcium getrocknet. 


Es konnte bei Analysen kohlenstofffreien Materials wiederholt festgestellt 
werden, daB Verbrennungsgase, welche sowohl durch Schwefelsiure als auch 
durch Chlorealcium getrocknet worden waren, in dem ersten der beiden Natron- 
kalkabsorptionsréhren eine Gewichtsabnahme von 3—5 mg verursachten, ohne 
daB dem eine entsprechende Gewichtszunahme des zweiten, mit Natronkalk 
und Chlorcaleium beschickten Réhrchens gegeniiberstand; dagegen trat voll- 
stindige Kompensation der Gewichtsdifferenz beider Réhrchen innerhalb der 
Fehlergrenzen dann ein, wenn der Sauerstoff nur durch Chlorcalcium getrocknet 
worden war. Es handelte sich dabei offenbar um einen geringen Wasserverlust 
des Natronkalkes, dadurch verursacht, dab das Chlorcalcium hinter der Schwefel- 
siure nicht mehr genug Feuchtigkeit enthielt, um den Unterschied in der 
Tension des Wasserdampfes tiber Schwefelsiure und Chlorcalcium so weit aus- 
zugleichen, da8 kein Wasser aus den AbsorptionsgefiBen weggefiihrt werden 
konnte. 

Zur Graphitbestimmung erwies sich folgendes Verfahren als 
sehr gut brauchbar: 

Die Substanz wurde im Diamantstahlmoérser méglichst fein ge- 
pulvert und dann in ein Gemisch von 1 Teil Salpetersdéure (1.20) 
und 4 Teile 40°/ ige FluBsaure in kleinen Partien, vorsichtig, unter 
Wasserkiihlung eingetragen und nach dem Aufhéren der Reaktion 
auf dem Wasserbade digeriert, bis auch hier keine Reaktion mehr 
bemerkbar war. Dann wurde die Hauptmenge der Fliissigkeit ver- 
jagt, der Rest durch EingieBen in iiberschiissiges, verdiinntes Ammo- 
niak neutralisiert, der Graphit im Filterréhrchen auf ausgegliihtem 
Asbest gesammelt und mit Ammoniak, verdiinnter Salzsiure und 
Wasser gewaschen. Nun wurde der noch feuchte Asbest samt dem 
Graphit durch vorsichtiges HerausstoBen des Siebplattchens aus dem 
Filterréhrchen in ein geriumiges Porzellanschiffchen gebracht, der 
an den Wianden haftende Graphit durch Abreiben mit feuchtem 
Asbest gesammelt, mit der Hauptmenge vereinigt, durch langsames 
Krwirmen auf 110° getrocknet und im Sauerstoffstrom wie friiher 
angegeben verbrannt. 

Es war fiir dieses Verfahren von wesentlicher Bedeutung, dab 
die Substanz méglichst geringe KorngréBe besaB, da gréBere Teil- 
chen manchmal, selbst in der Wirme, nur sehr schwer aufgelést 
wurden. 

Der Carbidkohlenstoff wurde aus der Differenz Gesamt- 
kohlenstoff-Graphit ermittelt. 

Wolframbestimmung: Die feingepulverte Substanz wurde 
im Porzellantiegel tiber dem Bunsenbrenner vergliiht und erhitzt, 
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bis der Gewichtsverlust in gleichen Zeiten gleich groB geworden 
war. Der gesamte Verlust wihrend des Gliihens, welcher durch 
ie Flichtigkeit der Wolframsiure bedingt war, wurde aus diesen 
Waten durch graphische Extrapolation ermittelt und bei der Be- 
rechnung in Rechnung gestellt. 


$ 6. Léslichkeit von Graphit in Wolfram. 


In Anbetracht der hohen Lage des Schmelzpunktes des Wolframs 
und seiner Kohlenstofflegierungen muBten wir auf die Aufnahme 
einer richtigen Léslichkeitskurve verzichten und uns auf einige wenige, 
ungefahre Bestimmungen beschrinken. Wir fihrten diese aus: 
a) bei etwa 2750° C; b) bei etwa 2850° C; c) bei der Temperatur 
des elektrischen Lichtbogens(?) iiber einer an Kohlenstoff gesiittigten 
W olframschmelze. 

a) 20 g reines, pulveriges Wolfram wurden ohne Zugabe von 
Kohlenstoff im Kohletiegel im elektrischen Vakuumofen langsam auf 
ca. 2750°C erhitzt, 20 Minuten auf dieser Temperatur gehalten und 
dann in Eiswasser abgeschreckt. Der Regulus war dicht ge- 
schmolzen und ganz homogen. Die Gesamtkohlenstoffbestimmung 
in dem sorgfaltig von oberflichlich anhaftender Tiegelkohle befreiten 
Regulus ergab: 


1.8360 g Substanz: 0.2988 g CO, = 4.45°/, C. 


Der Regulus war graphitfrei. 

b) 20 g reines, pulveriges Wolfram wurden ebenso wie unter a 
angegeben auf ca. 2850° C erhitzt und ca. 4 Minuten auf dieser 
Temperatur gehalten! und sudann in Eiswasser abgeschreckt. 
Der sorgfiltig gereinigte dichtgeschmolzene und homogene Regulus 
wurde analysiert. Die Gesamtkohlenstoffbestimmung ergab: 


1.3308 g Substanz: 0.2388 g CO, = 4.89°/, C. 


Der Regulus war graphitfrei. 

c) Zur Herstellung der Schmelzen im Lichtbogen verwendeten 
wir den beistehend abgebildeten Ofen (Fig. 1), jedoch ohne die Kin- 
spannvorrichtung £ E.. 


In die untere Elektrode wird an Stelle von FH, ein in ein Gewindestiick 
gefaBter Graphitteller (Fig. 2a) mit abgesetztem Rand geschraubt; auf den 


' Lingeres Erhitzen auf so hohe Temperatur gestattete unser Ofen nicht: 
alle angegebenen Temperaturen beziehen sich auf die Konstante C, — 14600 
der Wrenschen Gleichung. 


20* 


















300 O. Ruff und R. Wunsch. 







letzteren pabt ein dickwandiger Ring aus Retortenkohle. In die obere Elektrode 
schraubt man an Stelle von # einen in ein Gewindestiick gefaBten, langen, zu- 
gespitzten Kohlestab (Fig. 2b). Durch Aufsetzen verschieden hoher Kohleringe 
auf die Graphitplatte kann man bis zu 200 g Wolfram auf einmal gut schmelzen. 
Nimmt man gré8ere Mengen, so bleibt die untere Schicht leicht ungeschmolzen, 
da der notwendigerweise héhere Kohlering die Beobachtung des Vorganges im r 
Tiegel beeintriichtigt. Zum Einschmelzen geringerer Mengen, etwa 30—50 g. FE 
braucht nur ein konisch ausgehéhliter Kohle- 
zylinder (# in Fig. 2a) in den Kohlering gut 
eingepabt zu werden. Der Graphitteller kann, 
wenn er nicht von der Schmelze zu sehr an- 
gegriffen wird, wiederholt benutzt werden, der 
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Kohlering zerspringt bei jedesmaligem Schmelzen. Die Bewegbarkeit der oberen 
Elektrode unmittelbar mit der Hand ist ein besonderer Vorzug des Ofens, weil 
dadurch ein zu tiefes Eintauchen und Haftenbleiben des Kohlestabes in der 
Schmelze (wenn der Lichtbogen abreiBt und neu gezogen werden muB) leicht 
vermieden werden kann. 

Das Kinschmelzen geschah in einer Wasserstoff- oder Leucht- 
gasatmosphire. In Wasserstoffatmosphire machte das Kinschmelzen 
insofern Schwierigkeiten, als der Lichtbogen leicht abriB, sobald die 
Mischung niedergeschmolzen war und dann nur schwer und immer 
nur fir wenige Sekunden wieder hergestellt werden konnte. In 
Leuchtgasatmosphire konnte der Lichtbogen beliebig lange ununter- 
brochen aufrecht erhalten werden. Die geschmolzene Substanz er- 
kaltete nach der Unterbrechung des Stromes rasch, selbst wenn 
lingere Zeit mit Strémen von 500—600 Amp. erhitzt worden war, 
und erreichte schon nach 15—30 Sekunden wieder Rotglut. 
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Zum Einschmelzen verwendeten wir einerseits Mischungen von 
‘einpulverigem Wolframmetall mit Zuckerkohle, andererseits Wolfram 
fiir sich allein. 

Erste Versuchsreihe: 100 g einer Mischung von fein- 
pulverigem Wolframmetall und Zuckerkohle im Verhiltnis 
|W:2C (entsprechend 11.5°/, C) wurden méglichst fest in den 
Tiegel eingepreBt, um Verluste infolge der Geblisewirkung des 
Lichtbogens zu vermindern; dann wurde zwischen der Substanz als 
positivem Pol und dem Kohlestab als negativem in Wasserstoff- 
atmosphire ein Lichtbogen von 500—600 Amp. und 45 Volt gezogen 
und wahrend 6 Minuten aufrecht erhalten. Nach Unterbrechung 
des Stromes wurde der Wasserstoffstrom verstirkt, so daB sich die 
Schmelze in etwa 20 Sekunden auf Rotglut abkiihlte. Es resultierten 
80 g einer grobkristallinen, graugliinzenden, miirben Masse. Die 
Analyse von zwei auf diese Art hergestellten Reguli ergab: 


I. Regulus. 
Gesamtkohlenstoff: 1.0918 g Substanz: 0.2758 g - 6879. C 
™ 0.5688 g e 0.1430 g CO, tie Pe SE 
Graphit: 1.1330 g ” 0.1286 g CO, = 3.10°/, C 
Carbidkohlenstoff (auf graphitfreies Carbid umge- 
TOGURON -.- felon il Bel abode PRY, 


Il. Regulus. 


(sesamtkohlenstoff: 1.1999 g Substanz: 0.2507 g CO, Niihs 1h 
i 1.4066g ., 0.2950g 00] ioe ee 
Graphit: 1.1010 g " 0.0946 g a} 9349) C 
1. 8S s , 0.1848 g CO, ides 
Carbidkohlenstoff (umgerechnet) . . . . . . . = 8.589%, C 


Zweite Versuchsreihe: DaB sich auch reines Wolfram 
ohne Kohlezusatz beim Einschmelzen in Kohletiegeln in kurzer 
Zeit mit Kohlenstoff aus dem Tiegel sittigt und beim raschen Ab- 
kiihlen Reguli mit ungefihr dem gleichen Carbidkohlenstoffgehalt 
wie bei den vorhergehenden Schmelzen liefert, zeigten die nach- 
stehenden Versuche, durch welche vor allem der EinfluB des Zeit- 
faktors auf den Grad der Sittigung ermittelt werden sollte. 

Je 50g reines, pulveriges Wolfram wurden in den friiher be- 
schriebenen Kohleeinsitzen wihrend 1 bzw. 2 bzw. 5 Minuten durch 
einen Lichtbogen von 500—600 Amp. und 45 Volt erhitzt und 
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danach rasch abgekiihit. Von jeder Schmelze wurde ein Stiick aus 
der Mitte und eines aus der unteren Randpartie analysiert. Die 


Analysen ergaben: 
l. Kinminutenschmelze. 


Mittelstiick: Gesamtkohlenstoffgehalt: 1.3638 g Substanz: 0.3022 ¢ 


CO, = 6.04°/, C; 
Graphit: 0.5608 g Substanz: 0.0486 g CO, 
Carbidkohlenstoff (umgerechnet) = 3.78°/, 

Randstiick: Gesamtkohlenstoffgehalt: 1.2350 g Substanz: 0.2788 g 

CO, = 6.17°/, C; 

0.9640 g Substanz: 0.0768 g CO, = 2.20°/, C; 
C, 


= 2.86°/, C; 


”y 


_ 


(Fraphit: 
Carbidkohlenstoff (umgerechnet) = 4.23°/, 
ll. Zweiminutenschmelze. 
Mittelstiick: Gesamtkohlenstoffgehalt: 0.3972 g Substanz: 0.0812 g 
CO, 9.08 °/, U: 
Graphit: 0.8890 g Substanz: 0.0496 g CO, = 
Carbidkohlenstoff (umgerechnet) = 4.12°/, C. 


_ 


.- 
529), C; 


Randstiick: yo ipso ean 8 0.3564 g Substanz: 0.0766 g 
CO, : 9.86°/, C; 
wee cr 0.5430 g Substanz: 0.0344 g CO, = 1.37°/, C; 


Carbidkohlenstott (umgerechnet) = 4.55°, Cc. 


Ill Finfminutenschmelze. 
0.8080 g Substanz: 0.1598 g 


=~ 
— 


Mittelstiick: Gesamtkohlenstofigehalt: 
CO, = 5.39%, C; 
Graphit: 0.6412 g Substanz: 0.0288 g CO, = 1.23°/, 
Carbidkohlenstoff (umgerechnet) = 4.21°/, C. 
Randstiick: Gesamtkohlenstoffgehalt: 0.8572 g Substanz: 0.1756 g 
CO, = 5.60°/, C; 
Graphit: 0.5324 g Substanz: 0.0234 g CO, = 1.20%) 


Carbidkohlenstoff (umgerechnet) = 4.66°/, C 
Die gefundenen Werte sind in nachfolgender Tabelle tibersicht- 


C; 


= 
a 


C; 





lich zusammengestellt. 
res stoff . : idkohlenstoft 
esamtkohlenstoff Graphit °/, Carbid ‘ohlensto 
Erhitzungsdauer 0 lo 
Mitte Rand Mitte Rand Mitte | Rand 
| Minute 6.04 6.17 2.36 2.20 3.78 4.23 
2 Minuten 5.58 5.86 1.52 1.37 4.12 4.55 
5.60 1.23 1.20 4.21 4.66 


5 Minuten . 5.39 
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8 7. 

Das Ergebnis der Versuche war ein wesentlich anderes als 
dasjenige, welches man nach Morssans und WiittaMs Mitteilungen 
erwarten durfte. Zwar beobachteten auch wir zunichst mit steigen- 
der Temperatur eine Zunahbme der Léslichkeit des Kohlenstoffs in 


SchluBfolgerungen aus § 6a, b und c. 


Wolfram; denn der Kohlenstofigehalt unserer Schmelzen nahm von 
2750—2850° und weiter auch bis zur Lichtbogentemperatur zu; er 
erreichte aber héchstens 6.17°/,', wahrend Morssan im Lichtbogen 
bis zu 17—18°/, gefunden hat. 

Auch der Gehalt der im Lichtbogen erschmolzenen Reguli an 
gebundenem Kohlenstoff ist bei uns in keinem Falle kleiner als 
3.78°/,, wahrend Morssan 3.1—3.2°/, gefunden und eben hierauf 
die Existenz seines Diwolframcarbids (theoretisch 3.12°),) ge- 
griindet hat. 

Bei einer Verlingerung des Erhitzens im Lichtbogen, welche 
doch wohl eine Steigerung der Temperatur veranlassen muBte, stieg 
der Kohlenstoffgehalt unserer Schmelzen (siehe die Tabelle) idber- 
raschenderweise nicht mehr weiter an, nahm vielmehr ab. Es 
scheint also, ahnlich wie beim Eisen und Nickel, auch beim Wolfram 
ein Maximum der Léslichkeit fiir Graphit zu geben. 

Der Umstand, daB kohlenstoffreichere Schmelzen bei lingerem 
Erhitzen, wie eben erwihnt, einen ‘Teil ihres Kohlenstoffgehaltes 
wieder verlieren, liBt es médglich erscheinen, daB sich hierbei ein 
kohlenstoffreicheres Wolfram verfliichtigt, wahrend eine kohlenstoft- 
airmere Schmelze zuriickbleibt (beim Eisen und Nickel sind die 
Diaimpfe kohlenstoffirmer als die Schmelzen). Die Annahme wird 
spater noch weitere Stiitzen finden. 

Der von dem Wolfram aufgenommene Kohlenstoff ist in den 
bei 2750 und 2850° gesattigten und abgeschreckten Schmelzen 
so gut wie ausschlieBlich in Form von Carbid enthalten; dieselben 
lésten sich ohne jeden kohligen Riickstand in FiuBsaiure-Salpeter- 
siure. Man wird darum annehmen diirfen, dab auch der Graphit 
der langsam erkalteten Reguli aus dem Lichtbogenofen urspriinglich 
in der Schmelze in Form eines Carbilds gelést war, welches mit 
steigender Temperatur bestaindiger, mit fallender unbestandiger 
wurde, &hnlich dem fliissigen Triferrocarbid unterhalb 1830°. Das 


' Die Schmelze der ersten Versuchsreihe mit 6.87°/, C war aus einer 


Mischung mit sehr viel iiberschiissigem Kohlenstoff (11.5°/,) erschmolzen worden 
und ziihlt deshalb nicht mit. 
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Carbid zertiel wihrend der Abkiihlung dieser Schmelzen mehr ode: 
minder vollstindig unter Ausscheidung von Graphit, in Annaherung 
an seine Gleichgewichtskonzentration bei der Temperatur der Er. 
starrung. Unter der Voraussetzung, daB eine weitere Verschiebung 
dieser Konzentration nach erfolgter Erstarrung zu wesentlichem 
setrag nicht mehr erfolgte, entnehmen wir fiir sie aus unserer 
Tabelle einen Héchstbetrag von etwa 3.78°/, Kohlenstoff; denn in de: 
Mitte der Reguli erfolgte die Abkiihlung am langsamsten und wai 
die Kinstellung der Gleichgewichtskonzentration am ehesten zu er- 
warten: es mochte noch hinzukommen, daB die Einstellung des 
Gleichgewichts ahnlich wie beim Eisen durch die Keimwirkung bereits 
ausgeschiedenen Graphits noch geférdert, also eine um so voll- 
stindigere wurde, je mehr Graphit sich schon zuvor ausgeschieden 
hatte, bzw. je reicher an geléstem Kohlenstoff die Schmelze zuvor 
gewesen war. Die Bedingungen fiir die Herstellung und Abkiihlung 
der Schmelzen waren zu roh, als daB sich diese Hypothesen schon 
in dieser Arbeit exakter begriinden lieBen, obwohl bis jetzt keine 
unserer Beobachtungen einen Widerspruch mit ihnen brachte. 


SS. Die Carbide aus kohlenstoffgesattigten Wolframschmelzen. 


Uber die Natur der Carbide, welche sich im Augenblick des 
KXrstarrens in den Schmelzen des § 6 finden, hatte eine metallo- 
graphische Untersuchung einigen AufschluB geben kénnen. Aber die 
Reguli waren hierfiir nicht dicht genug; beim Anschleifen wurden sehr 
viele der harten, relativ groBen Kristalle, die der Regulus enthielt, 
herausgebrochen, so daB die Schliffflache zu rissig und lécherig war, 
um noch Gefiigebestandteile erkennen zu lassen. Hingegen fithrten 
Riickstandsanalysen zu einigem Erfolg. 

Gelegentlich der Graphitbestimmungen in den Reguli des vorigen 
Abschnittes zeigte es sich, daB ein Teil der feingepulverten Substanz 


\ 


schon in der Kalte von Salpetersiiure-FluBsiuremischung (siehe unten) 
leicht aufgelést wurde, wahrend sich das zuriickbleibende, eisengraue 
Kristallpulver erst in der Wirme léste. Wie die Untersuchung 
zeigte, war dieses hellgraue, feinkristalline Pulver mit dem von 
Winurams beschriebenen Monowolframcarbid identisch. 

Die Reguli enthielten demnach mindestens zwei Bestandteile: 
das in Salpetersiiure-FluBsiuremischung schwerlésliche Monowolfram- 
carbid und daneben Wolfram, oder ein zweites in dem Sauregemisch 


leichter lésliches Carbid. 
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a) Das Monowolframcarbid. Bei der Isolierung dieses 
‘arbids geht man am besten folgendermaBen vor: 







Die feingepulverte und durch ein Sieb von ca. 3000 Maschen pro qem 
esiebte Substanz wird in eine Mischung von 1 Teil Salpetersiiure (1.20) und 

























. Teilen 40° ,iger FluBsiiure in ganz kleinen Mengen eingestreut und das 
Piatingefib dabei mit laufendem Wasser gekiihit. Nach dem Aufhéren der 
Reaktion wird auf ca. 60° erwiirmt, bis auch hier kaum noch eine Reaktion 
‘a merken ist. Wiahrend der ganzen Operation mub die Flissigkeit durch 
Riihren mit einem Platinspatel bestiindig gut durchgemischt werden; auch ist 
es vorteilhaft, die entwickelten Stickoxyde noch wiihrend des Lésens durch 
Kohlensiiure aus der Lésung zu verdriingen, da deren sehr langsames Ent- 
weichen leicht das Ende der Reaktion undeutlich macht. Der Riickstand 
enthilt das Monowolframearbid neben Graphit und kann von lezterem durch 
Abschlimmen mit Acetylentetrabromid befreit werden. 


Die Behandlung eines Mittelstiickes der Fiinfminutenschmelze 


mit 4.21°/, gebundenem Kohlenstoff und 1.23°/, Graphit ergab: 

20.00 g der Substanz wurden in 100 ccm der Siuremischung 
eingetragen und der gesamte Riickstand auf einem Neubauertiege! 
gesammelt. Es blieben nach Abzug der 0.25 g Graphit 9.75 g un- 
lésliches Carbid = rund 49°/, WC. 


Die Analyse dieses Riickstandes lieferte folgende Werte: 


(sesamtkohlenstoff: 0.2288 g Substanz: 0.0616 g CO, = 7.41°/, © 


Graphit: 0.4316 g * 0.0250 g CO, = 1.58°/, C 
Wolfram: 0.2534 g a 0.2948 g WO, = 92.26 °/, W 
somit Carbidkohlenstoff (umger. auf graphitfreie Subst). 5.92° 
und Wolfram: 93.74" 


‘?) 


Berechnet fiir WC 6.12°/, C und 93.88"), W. 


Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes an der sorgfiltig 
von Graphit befreiten Substanz ergab bei 18.5° den Wert von 
15.50; Winiirams! hatte 15.70 bei 18° gefunden. 

b) Der zweite Bestandteil in den Schmelzen war wie die 
spiteren Untersuchungen (siehe unten) bewiesen, nicht Wolfram, 
sondern gleichfalls ein Wolframcarbid. Nahm man an, daB neben 
dem Monowolframcarbvid nur noch ein kohlenstoffiirmeres Carbid 
neben Graphit zugegen war, so muBte sich aus dem Gehalt der 
urspriinglichen Schmelzen an gebundenem Kohlenstoff und der Menge 


Monowolframcarbid im unléslichen Riickstand (siehe oben 49°/,) ein 





' P. Wiiuanms, l. e. 
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ungefahrer SchluB auf die Zusammensetzung des kohlenstoftarmere: 
Carbids ziehen lassen. 

Nannte man z den Kohblenstoffgehalt des unbekannten Carbids 
in Prozenten, so ergab die Gleichung: 


0.92-49 «-(100 — 49) 
= 4.21 
LOU i 100 


x == 2.40°/, gebundenen Kohlenstoff in dem unbekannten Carbid. 

Dieser Wert konnte natiirlich nur anniahernd richtig sein; denn 
das Monowolframcarbid war in der Saéuremischung nicht vollig un- 
léslich und wurde daher zusammen mit dem unbekannten Carbid 
teilweise gelést. Die Ausbeute an Monowolframcarbid hatte des- 
halb nur die Bedeutung eines Minimalwertes, und der fiir das un- 
bekannte Carbid berechnete Kohlenstoffgehalt erhielt die Bedeutung 
eines Maximalwertes. 

Beriicksichtigte man dies, so folgte daraus der zwingende SchluB. 
daB das unbekannte zweite Carbid in diesem Regulus nicht ein Di- 
wolframcarbid mit 3.16°/, C sein konnte, vielmehr einem Triwolfram- 
carbid niher stehen muBte, dessen Kohlenstofigehalt 2.12°/, war. 
Héchstens konnte es sich noch um ein Gemisch dieser 
beiden Carbide handeln. 

Zur weiteren Priifung dieser Fragen wurden Riickstandsanalysen 
auch noch an einigen weiteren der im Abschnitt c) erwahnten Re- 
guli ausgefiihrt. Deren Ergebnis bringt die folgende Tabelle: 





>» web. C im | P Graphitfreier Riickst. in “le C-Gehalt des 
Regulus auf Graphit  Riickstand °/, der geb. C | neuen Carb. 
graphitfreie im aus 20g = graphitfreien im berechnet 
Subst. bezogen Regulus Substanz Substanz Riickst. max. 
3.78 2.36 7.83 40) 6.08 2.20 
4.12 1.52 9.45 48 6.18 2.20 
4.55 1.37 12.45 63 6.04 2.03 


Es steht in guter Ubereinstimmung mit unseren Annahmen. 

Wurde eine dieser Schmelzen lingere Zeit auf hohe Temperatur 
erhitzt, so trat, ohne daB die Substanz geschmolzen war oder auch 
nur Anzeichen beginnenden Schmelzens erkennen lieB, eine merk- 
liche Verminderung ihres Gehaltes an Monowolframcarbid ein, wie 
folgender Versuch bewies. 


Ein gréBeres Mittelstiick der Zweiminutenschmelze wurde im Kohlerohr- 
widerstandsoten bei einem Druck von 10 mm Quecksilbersiiure durch 45 Min. 
auf 2600° erhitzt und langsam erkalten gelassen. Die Substanz wies keinerlei 





iS 
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Anzeichen beginnenden Schmelzens auf. 12.1 g der Substanz gaben nach der 
Behandlung mit Salpetersiiure-FluBsiuremischung und sorgfiltigem Abschlimmen 
des Graphits 4.0 g = 40°/, Monowolframearbid gegen vorher gefundene 48' 
beide Zahlen auf graphitfreie Substanz bezogen). 


Die Abnahme der Ausbeute an Monowolframcarbid konnte in 
Ubereinstimmung mit den unter c) entwickelten Ansichten darauf 
zuriickgefiihrt werden, daB die Schmelze wibhrend der Erstarrung 
ihre Gleichgewichtskonzentration an Kohlenstoff nicht hatte erreichen 
kénnen und sich dieser beim erneuten Erhitzen nun weiter ge- 
nihert hatte. 

Um auch hierfiir einen Beleg zu bekommen und gleichzeitig 
weiteres beziiglich dieser Gleichgewichtskonzentration selbst zu er- 
fahren, haben wir reines Monowolframecarbid 5 Minuten lang auf 
2750° erhitzt. Hierbei schmolz es und zertiel so weit unter Ab- 
scheidung von Graphit, daB sein Gehalt an gebundenem Kohlenstoff 
nur noch 3.99°/, betrug. Das aber war ungefaihr derselbe Kohlen- 
stoffgehalt, der auch beim raschen Abkiihlen des im Schmelzflusse 
mit Kohlenstoff gesiattigten Wolframs erreicht worden war. 


5g sorgfiltig von Graphit befreiten Monowolframcarbids wurden im 
Kohlenrohrwiderstandsofen bei einem Druck von ca. 6 mm Quecksilbersiule im 
Kohletiegel durch 5 Minuten auf 2750° erhitzt und durch Herabziehen des 
Tiegels in den gekiihlten Teil des Ofens sehr schnell abgekiihlt. Das Carbid 
war geschmolzen und ergab bei der Analyse: 


Gesamtkohlenstoff: 0.7042 g Substanz 0.1630 g CO, = 6.31°/, C 
Graphit: 0.5956 g . 0.0526 g CO, = 2.41°/, C 
Carbidkohlenstoff (umgerechnet): 3.99°/° C 


Mit diesem Ergebnis hatte der SchlubB, daB die Gleichgewichts- 
konzentration von Wolfram-Kohlenstoffschmelzen vor der Erstarrung 
mit ca. 3.78°/, Kohlenstoff erreicht wird, eine neue Stiitze erhalten; 
denn diese Erstarrung erfolgt, wie weiter unten gezeigt wird, nur 
wenig tiefer als 2750°, aber hinreichend weit davon, um die Diffe- 
renz 3.99—3.78°/, mdglich erscheinen zu lassen. 

Die Behandlung des eben untersuchten Regulus mit der Sal- 
petersiure-FluBséuremischung ergab: auf graphitfreie Substanz be- 
zogen rund 45°/, Monowolframcarbid (0.69 g Schmelze lieferten 
0.31 g graphitfreies Monowolframcarbid mit 6.10"), C). 

Unter der friiher dargelegten Annahme berechnete sich aus 
diesen Zahlen fiir das zweite Carbid bzw. Carbidgemisch ein Gehalt 
von 2.2°/, C. 


Wenn auch die Beweiskraft solcher Riickstandsanalysen nicht 
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allzugroB ist, so konnte aus den bisherigen Untersuchungen doch 
mit einiger Wahrscheinlichkeit geschlossen werden, daB das beim 
Zerfall des Monowolframcarbids entstehende zweite Carbid der Haupt- 
menge nach wahrscheinlich ein Triwolframcarbid war, wabhrend ein 
Diwolframcarbid nur in geringer Menge zugegen sein konnte. Es 
war aber auf keinerlei Art méglich, eines dieser Carbide aus dem 
Carbidgemisch zu isolieren. Wir versuchten es durch Abschlimmen 
aus Legierungen mit ca. 3°/, C, durch Behandeln von Legierungen 


mit ca. 2.5°/) © mit Chlor bei dunkler Rotglut (hierbei blieb aber 


nur Monowolframearbid zuriick) und endlich auch durch elektro- 


| 


lytische Lésung einer Schmelze mit 1.5°/, C. 


s%. Herstellung von Wolfram-Kohlenstofflegierungen mit bestimmtem 
Kohlenstoffgehalt. 


In Anbetracht des hohen Schmelzpunktes des Wolframs und 
seiner Carbide und in Anbetracht der Leichtigkeit, mit der das 
Wolfram Kohlenstoff aufnimmt, konnte die Herstellung von homo- 
genen Legierungen mit bestimmtem Kohlenstoffgehalt nur so ge- 
schehen, daB man das Wolfram, mit berechneten Mengen Kohlen- 
stoff gemischt, zu Stiiben formte, diese unter AusschluB aller kohlend 
wirkenden Gase oder Gefibe bis zum Sintern erhitzte und danach 
im elektrischen Lichtbogen schmolz. 

Der gegebene Ofen fiir das Sintern und Schmelzen der Stabchen 
war der schon oben (Fig. 1) beschriebene; besondere Versuche waren 
nur zur Auftindung eines geeigneten Verfahrens fiir das Formen der 
Stiibchen erforderlich, da sich Wolframpulver, dem auch nur einige 
Zehntelprozente Kohlenstoff beigemischt waren, in der fiir die Her- 
stellung duktilen Wolframs iiblichen Weise ohne ein Bindemittel 
nicht mehr zu haltbaren Staiben verpressen lieB.? 


S 10. 
Wir versuchten zuniachst, die Stibchen aus den Wolfram-Kohlen- 
stoffmischungen unter 
a) Zugabe von Stirkekleister zu formen: Feinpulveriges 
Wolfram (wie es bei der Reduktion von Wolframsiure mit Wasser- 
stoff bei 950—1000° erhalten wird) wurde mit Zuckerkohle im Ver- 
hiltnis 2W:1C gemischt, mit 7°/, Starke in gelinder Warme ver- 


kleistert und zu Stiben von ca. 8 mm Dicke ausgerollt. Die Stabe 


' Siehe auch O. Rurr, Zeitschr. angew. Chem. 25 (1912), 1889. 
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wurden zuerst 24 Stunden lang an der Luft, dann 3 Stunden lang 
ei 110° im Trockenschrank getrocknet und schlieBlich etwa 2 Stun- 
n lang im Wasserstoftstrome bei Rotglut gegliiht. Zwischen zweien 
solcher Staébchen wurde bei 220 Volt Spannung ein Lichtbogen von 
25 Amp. in Wasserstoffatmosphire gezogen. Die Stibchen schmolzen 
dabei leicht oberflichlich. Sobald sich aber ein dinner Uberzug 
von geschmolzenem Material gebildet hatte, spielte der Lichtbogen 
auf diesen Schmelzkuppen, ohne neues Material zu schmelzen. Die 
Analyse zweier zusammengehoériger Schmelzkuppen ergab: 


esamtkohlenstoti: 0.8690 g Substanz: 0.1278 g CO, = 4.019/, C 
Graphit: 1.1720 g é 0.0120 g CO, = 0.28°/, C 
Carbidkohlenstoff (umgerechnet): 3.73°/, C 


Der Kohlenstofigehalt der Reguli war somit wesentlich gréBer 
als derjenige der urspriinglichen Mischung (8°/,); er war durch Kohle 
aus der verbrennenden Stiirke um etwa 1°/, erhéht worden. 

Die grobe Briichigkeit und geringe Dicke (1—2 mm) der Schmelz- 
kuppen machte eine metallographische Untersuchung derselben un- 
méglich und die Herstellung gréBerer Mengen geschmolzenen 
Materials war sehr zeitraubend, weil der diinne Uberzug von 8—10 g 
vor jedem Weiterschmelzen aus den oben angefiihrten Griinden erst 
entfernt werden mute. Bei Verwendung stiirkerer Stréme, von 
80—100 Amp. konnten die Stibchen zwar giinzlich niedergeschmolzen 
werden; aber sie sprangen mit wenigen Ausnahmen noch vor dem 
Uberspringen des Lichtbogens der Linge nach in mehrere Stiicke 
und verspriihten in so starkem MaBe, daB die Erzielung eines be- 
stimmten Kohlenstoffgehaltes in den Legierungen giinzlich ausge- 
schlossen schien. 

Wir formten die Stabe weiterhin deshalb unter 

b) Zugabe von Ammoniak. Man brauchte die Mischungen 
nur mit wenig Ammoniak durchzukneten, um Massen zu erhalten, 
welche mit Drucken, wie sie schon zwischen den Backen eines 
Schraubstockes erreicht werden, zu Stiibchen verpreBbt werden konnten. 
Die Stibchen hatten nach dem Trocknen an der Luft geniigende 
Hestigkeit, um ohne vorausgegangenes Hiirten gesintert werden zu 
kénnen. Das Bindemittel dieser Massen waren jedenfalls Ammonium- 
wolframate, welche beim Durchkneten der Masse und Trocknen der 
Stibchen an der Luft durch Oxydation gebildet wurden. Die Auf- 
nahme von Sauerstoff wurde durch die weiter unten wiedergegebenen 
Daten erwiesen und lieB sich an der Bildung blauen Oxyds beim 
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Stehen von Wolframpulver mit Ammoniak auch direkt beobachten, 
Ammoniumwolframate sind zur Herstellung plastischer Massen be; 
der Erzeugung von Wolframfaden nach dem Spritzverfahren! schon 
friiher verwendet worden. 
g 1]. 

Die zum Pressen der Stibe nach § 10 b) verwendete Matrize 
war sorgfiltig geschliffen. Bei einer ungeschliffenen Matrize waren 
Miberfolge, namentlich beim Herausnehmen der Stabchen, nicht zu 


vermeiden. 


Herstellung der Stéibehen: 50—60 g der Mischung werden in einer 
Reibschale unter bestandigem Verreiben so lange tropfenweise mit Ammoniak 
versetzt, bis eine kriimelige Masse entsteht, die sich, ohne zu schmieren, von 
den Wandungen der Reibschale entfernen lift. Nun wird die Masse schnell 
in die sorgfiltig gereinigte, mit einem etwa 1em hohen Unterlagstiick ver- 
sehene und fest verschraubte Matrize gebracht und mit einem Glasstab darin 
modglichst gleichmibig verteilt und eingestampft. Dieser Teil des Formens ist 
besonders sorgfiltig vorzunehmen; denn von ihm hiingt das Gelingen des 
Stiibechens ab. Ist die Masse nicht gleichmiibig verteilt, so tritt auch beim 
Pressen kein Ausgleich ein; es finden sich an den Stébchen neben sehr dichten 
Stellen ganz lockere, an denen das Stibchen entweder schon beim Trocknen, 
sicher aber beim Sintern bricht. Nach dem Einstampfen wird der Stempel 
eingesetzt, auf diesen kommt in Nutverbindung ein prismatischer Eisenklotz zu 
liewen, wihrend das Unterlagstiick durch ein zwischen Matrize und Schraub- 
stockbacke gelegtes Flacheisenstiick geschiitzt wird, und nun wird zwischen den 
Backen eines Schraubstockes durch langsames Anziehen gepreBt. Es _ ist 
besonders darauf zu achten, dab der Druck gleichmaBig auf den Stempel wirkt. 
Nun wird die Verschraubung etwas gelockert, der Eisenklotz vom Stempel ab- 
gehoben, die Matrize umgedreht und durch Aufdriicken des Stempels auf eine 
ebene Unterlage das Unterlagstiick mit dem Sti&bechen herausgehoben, wobei 
das Unterlagstiick bei ganz leichter seitlicher Neigung der Matrize meist von 
selbst abfallt oder leicht seitlich abgehoben werden kann. Nun wird an die 
Liingsseite des Stiibchens eine glatte Glasfliche dicht angelegt, die Matrize 
nach dieser Seite hin um 90° gedreht und das Stibchen durch gleichmibigen 
Druck mit einem Glasstab vom Stempel auf die Glasplatte abgelést. Die 
Stiibehen werden nun auf der Glasplatte an zugfreiem Ort durch mindestens 
12 Stunden an der Luft getrocknet; nach 3 Stunden werden sie um 90° gedreht, 
weil man dadurch erreicht, dab sie sich dann nur in einer Ebene verkriimmen 
und so noch zum Sintern gut brauchbar sind. 


§ 12. 
Das Sintern der trockenen Stibchen geschah in dem oben er- 
wihnten Ofen (Fig. 1), dessen Stromzufiihrungen mit den Einspannvor- 


' J. Lox, D. R. P. 210825. 
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‘htungen 2, E, versehen waren; dieselben machten es méglich, 


1 
ie zum Teil, namentlich bei Kohlenstoffmengen von 4—5°/,, sehr 
riichigen und auch verschieden dicken Stibe, selbst dann, wenn 
‘e sich beim Trocknen verkriimmt hatten, und ohne vorheriges 
Hirten zu sintern. 

Die Einspannvorrichtung besteht aus zwei Kupferbacken, von denen die 
eine zwischen einem Paar Kupferblechstreifen um eine horizontale Achse leicht 
irehbar ist; das Streifenpaar ist als Winkelhebel ausgebildet, dessen Stellung 
lurch eine starke Stablfeder und eine Einstellschraube reguliert werden kann. 
(ie Backen werden durch Auflegen und Festschrauben von oben umgebérdelten 
tarken Kupferblechstreifen vor einer Zerstérung durch evtl. Lichtbogenbildung 
eschiitzt. ’ 


Der zu sinternde Stab wurde erst unten eingespannt; dann 
wurde die obere in wassergefiilltem Zustand ausbalancierte Elek- 
trode so lange gedreht, bis deren Backen das obere Ende des 
Stabes zu fassen erlaubten. Nun wurde der Ofen geschlossen und 
sorgfaltig mit Wasserstoff gefiillt. Der Strom wurde dem Stibchen 
zunichst mit einer Spannung von 10—20 Volt zugefiihrt; die 
Spannung wurde aber rasch verringert, sobald das Stibchen ins 
Glihen kam, derart, daB in den ersten 3 Min. nicht mehr als 
90 Amp. hindurchgingen. Allmihlich belastete man den Stab stirker, 
aber immer erst dann, wenn die Amperezahl nach der voraus- 
gegangenen Erhéhung der Spannung einen konstanten Wert ange- 
nommen hatte. Gegen 1000° entwichen aus dem Stab weibliche 
Vimpfe und die Oberfliche wurde voriibergehend rissig. Von be- 
vinnender WeiBglut an zog sich der Stab der Linge nach stark 
zusammen und rif dabei leicht an einem Ende ab, wenn man die 
obere Elektrode nicht vorsichtig mit der Hand oder durch eine ge- 
eignete Verminderung des Elektrodengewichtes niederdriickte, und so 
bis zum Ende des Sinterns verfuhr. War eine Belastung von 
‘00—800 Amp. erreicht, so wurde diese etwa 3—5 Min. lang aut- 
recht erhalten und der Strom danach langsam ausgeschaltet. 20 bis 
30 Min. spiter konnte der Ofen gedfinet werden. Bei zu frihem 
Otinen waren die Stibchen noch heib und erfuhren schon bei eimer 
Temperatur von einigen hundert Grad eine oberflichliche Oxydation. 
Iie gesinterten Stibchen waren mattgrau, kérnigkristallin, im 





innern teilweise geschmolzen, von groBer Hirte und Spridigkeit. 
war der gesamte Kohlenstoff nach dem Sintern in 


j 
lo 
vebundener Form vorhanden. 


Bis zu etwa 4° 


' Gebaut von P. Geselle, Maschinenmeister, Danzig -Langfubr, GoBlerallee. 
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Kinen groBen aber kaum zu vermeidenden Nachteil hatte da: 
geschilderte Verfahren: Der Kohlenstofigehalt der Stabe war nach 
dem Sintern um einen, schwer genau vorauszubestimmenden Betrag 
kleiner, als derjenige der urspriinglichen Mischung. Der Kohlen- 
stofiverlust war bedingt 

1. durch den Sauerstoffgehalt der mit Ammoniakzusatz geformten 
Stibchen. 

2. durch die entkohlende Wirkung des Wasserstoffes bei den 
hohen Temperaturen des Sinterns (etwa 2500”). 

Infolge ihres Sauerstoffgehaltes verloren die Stabchen einen 
Teil ihres Kohlenstoffgehaltes schon dann, wenn sie vor dem Sintern 
bei etwa 1200° im Wasserstoffstrom ausgegliiht wurden. 

Ein sorgfiltig hergestellter Stab mit 1.75°/, zugemischtem Kohlenstoff 
ergab nach einstiindigem Gliihen im Wasserstoffstrom bei 1200° nur noch 
157°. Gesamtkohlenstoft. 

Die entkohlende Wirkung des Wasserstoffes bei den Tempera- 
turen des Sinterns zeigte sich darin, dab im Wasserstofistrom ge- 
gliihte, also von Sauerstoff befreite Stibchen wihrend des Sinterns 
einen weiteren Kohlenstotiverlust erfuhren, weicher an der Oberfliiche 
griber war als im Innern. Wir hatten uns bei diesen Versuchen 
ganz besonders bemiiht, jede Spur Sauerstoff vorher aus dem Ofen 
zu entfernen, indem wir in ihm liangere Zeit eine Eisenspirale zum 
Glihen erhitzten, ehe die Stibchen zum Glihen gebracht wurden. 

Zwei Stibchen, welche mit méglichst wenig Ammoniak geformt und nach 


einstiindigem Hiirten im Wasserstofistrom bei 1200° gesintert worden waren, 


enthielten: 








° , Kohlenstoft 


zugemischt nach dem Sintern Differenz °', Verlust 
Stab | 2.12 0.96 1.16 54.7 
Stab I 8.15 2.18 0.97 30.79 


'’, mm Dicke 


Stab Il hatte nach dem Abschleifen eines Mantels von ca, 
im Kern 2.34°,, C gegen 2.18°/, vorher im Ganzen; die Oberflichenschicht des 
Stabes war somit ziemlich stark entkohlt worden. 

Wurde statt des Wasserstoffes Leuchtgas zur Ofenfiillung ver- 
wendet, so trat die entgegengesetzte Wirkung ein, die Stibchen 
nahmen Kohlenstoff auf, natiirlich an der Oberfliche wieder mehr 
als im Innern. 

kin sorgfiltig geformter und gesinterter Stab mit 2.12°/, zugemischtem 
Kohlenstotf zeigte nach dem Sintern einen hellgrauen, sehr stark gesinterten 


Kern, der von einem lose sitzenden dunkelgrauen, graphithaltigen Mantel 
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ngeben war. Die Analyse des Kerns ergab einen Kohlenstotigehalt von 3.94°),, 
‘ie des Mantels einen solchen von 7.64°),. 
Die ungleichmaBige und porése Beschaffenhgit der gesinterten 
<tibchen konnte nur durch Schmelzen verbessert werden. 


§ 13. 

Das Schmelzen der Stibchen geschah anfangs ausschlieb- 
lich, spater nur noch bei Kohlenstofigehalten unter 2,5°/,, im 
elektrischen Lichtbogen in einer Wasserstoffatmosphire. Legierungen 
mit einem héheren Gehalt an Kohlenstoff wurden vorteilhafter im 
Lichtbogen in einer Leuchtgasatmosphire oder im Vakuumofen ein- 
ceschmolzen; denn alle Legierungen erfuhren in Wasserstot? wihrend 
der kurzen Zeit des EKinschmelzens eine ganz erhebliche weitere 
Kntkohlung. Z. B. lieferte ein gesinterter Stab mit 2.18°/, C einen 
Regulus mit 1.72°/, C. 

Die Entkohlung war auch da wieder an der Oberfliiche stirker 
als im Innern. 

Z. B. ergab ein unabgeschliffenes Stiick von einer halbkugel- 
férmigen erstarrten Schmelze 1.24°/, C, nach dem Abschleifen einer 
Schale von '/,mm Dicke aber 1.34°/, 
Untersuchung eines geschlifienen und polierten Stiickes dieser Schmelze 


C; auch die mikroskopische 


lie} eine deutlich abgegrenzte Randschicht erkennen. 

In der Leuchtgasatmosphire lieB sich eine erheblichere An- 
reicherung der Schmelzen an Kohlenstoff nicht feststellen und das 
Kinschmelzen selbst war bequemer. Bei einer Spannung von 60 
bis 80 Volt sprang der Lichtbogen selbst bei Staben mit 4°), | 
leicht an und hielt sich, bis die Substanz véllig niedergeschmolzen 


war, wahrend der Lichtbogen in einer Wasserstoffatmosphire schon 
bei einem Kohlenstofigehalt von 3°/, leicht abri® und kaum mel 
erneuert werden konnte. 

Die geschichtliche Entwickelung des Verfahrens brachte es mit 
sich, dab Schmelzen mit vorausbestimmtem Kohlenstoffgehalt zunichst 
nicht erzielt werden konnten, dab vielmahr eine Reihe von Schmelzen 
erhalten wurden, deren Kohlenstofigehalt mehr oder minder weit 
unter dem beabsichtigten lag. AuBerdem zeigten sich die er- 
schmolzenen Reguli insofern inhomogen, als sie, wie oben aus- 
einandergesetzt wurde, fiir gewohnlich an der Oberfliiche kohlenstofi- 
armer waren; nur dann wenn sie geschmolzen auf die Graphitplatte 
unten im Ofen aufgefallen waren, waren sie kohlenstoffreicher als 
der Kern. Deshalb war die gréBere Zahl der brauchbaren Legie- 


Z. anorg. Chem, Bd. 85. 2] 
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rungen eher das Ergebnis emer Reihe zufalliger, als beabsichtigte: 
Umstiande. Erst als wir das Einschmelzen im Lichtbogen aufgegebe: 
hatten und unsere Stabchen im Vakuumofen niederschmolzen, konnte: 
wir wenigstens Legierungen mit mehr als 2.5°/, C innerhalb einer 
Kehlergrenze von 0,1—0,2°), mit dem beabsichtigten Gehalt an 
Kohlenstott herstellen und zur Ergiinzung einiger Liicken ver- 
wenden; aber dies gelang nur bei Legierungen mit mehr als 
ca. 2.0"/, U. 

a) Das EKinschmelzen im Lichtbogen geschah wie folgt: 

Das gesinterte Stiibchen wurde in den Backen der unteren 
Klektrode als Anode festgeklemmt; dann wurde ein in der Mitte 
durchlochter Asbestring dariibergestreift, bis er auf den Backen 
auflag, und mit feinpulverigem Zirkondioxyd bestreut, um das Auf- 
fallen der abtropfenden Schmelze aut die Bodenplatte aus Graphit 
zu verhindern: denn es lief sich in solchen Fallen eine betriicht- 
liche Kohlung der Obertlichenschicht des Regulus feststellen. 

Unabgeschliffene und abgeschlittene Stiicke zweier derartiger graphit 
freier Reguli ergaben Kohlenstoffwerte von 0.72 und 1.12°/, gegen 0.50 und 0.53°,,. 


Als Kathode diente ein gleichartig hergestellter und gesinterter 
Stab aus reinem Woltram. 

Der Ofen wurde mit Wasserstott oder Leuchtgas gefiillt. Nach- 
dem die Luft véllig verdringt war, wurde zwischen den Stibchen 
ein Lichtbogen von 400—500 Amp. bei 60—80 Volt gezogen, bis 
die Anode vollig geschmolzen war. Die Kathode wurde dabei nur 
obertlachlich etwas angeschmolzen. 

Um eime Oxydation des nach dem Schmelzen noch _ heiBen 
Metalls zu vermeiden, wurde der Ofen erst 10—15 Mhun. spiter 
cedtinet. 

Die erschmolzenen Legierungen bildeten silbergliinzende dichte 
Klumpen von 5—20 g. 

b) Kinschmelzen im Vakuumofen: Zunichst wurde an zwei 
sorgfiltig geformten und gesinterten Stiiben vom gewiinschten Kohlen- 
stotigehalt der Umfang der Entkohlung wahrend des Sinterns er- 
mittelt; dann wurden die Mischungen fiir neue Stabe unter Beriick- 
sichtigung dieses Kohlenstofiverlustes hergestellt, die Stiibe geformt 
und gesintert. Der gesinterte Stab wurde mittels eines 0.7 mm 
starken Wolframdrahtes an einem durch eine Stopfbiichse von oben 


in den Vakuumoten eingetiihrten Messingdraht angehingt und dieser 


so lange gesenkt, bis das untere Stabende gerade im Heizrohrspalt 
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itbar wurde. Von unten wurde in den Ofen auf einem Graphit- 
tz ein eng an der Innenwand des Heizrohres anliegender Zirkon- 
vel bis an die Abschniirung des Heizrohres eingefiihrt. Der Tiege| 
irde aus dem amorphen, besonders plastischen Zirkondioxyd ge- 
rmt und lufttrocken mehrere Stunden bei 1300° gegliiht. Nun 
irde die Temperatur des Vakuumotens bei gutem Vakuum mdéglichst 
asch bis zum Abtropten des Stabendes gesteigert und dann der 
Stab durch rasches Kinsenken in den heibesten ‘Teil des Rohres in 
inem Zuge abgeschmolzen. Im Zirkontiegel sammelte sich eine 
omogene, dichtgeschmolzene Masse an. 
Die Brauchbarkeit dieses Ejinschmelzvertahrens zeigen nach- 


foleende Zahlen: 


Gewiinschter C-Gehalt (yefundener C-Gehalt 
3.129), 3.24), 
3.00 3.42 
3.90 tL O4 
S 14. 


Dieerhaltenen Reguliwurdendurchweg bis zul mm Tiefe 
oberflachlich abgeschliffen, dann metallographisch unter- 
sucht und wenn thre EKinheitlichkeit festgestellt war, zu 
einem Plattchen von 2 mm Dicke parallel zur Schlift- 
liche verarbeitet; dieses Stiick wurde photographiert, 
lann in drei Teile geteilt und von diesen einer zu 
\nalyse und zwei zu Schmelzpunktsbestimmungen ver- 


vendet. 





Schmelze 


Nr. gy Substanz ¢ CO, e > 
| 1.7824 0.000 0.0U 

II 1.3858 0.0062 0.12 
Il] O.7954 (0146 0.50 
lV Libsz 0.0314 0.73 
V 0.7550 0.0294 1.6 
VI 1.4114 0.0622 1.20 
Vil O.6756 O854 1 43 
VIL 0.6686 0.0476 1 o4 
IX [5574 0.1190 2 (s 
Xx 0.9338 0.0782 » Os 
XI () 4181 0.0344 294 
XII 0.7794 0.0702 2 46 
XIII 0.9830 0.1166 24 
XIV 0.8660 0.1045 af) 
XV L.OSOU 01°56 2 49 
AVI O.4014 OQ.O5T72 a9 
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Alle Schmelzen waren vollig graphitfrei. Die ermittelten Werte 
fiir Kohlenstoff waren somit diejenigen fiir Carbidkohlenstoff.  §; 
sind in nachfolgender Tabelle zusammengestellt. 

Is verdient hier noch besonders erwihnt zu werden, daB es 
uns trotz mehrfacher Verwendung erheblich gréBerer Kohlenstoff- 
mengen in den Ausgangsmischungen nicht gelang, homogen: 
Schmelzen mit héherem Gehalt an Kohlenstoff als 4° 
zeugen. 


9 zu er- 


S$ 15. Schmelzpunktsbestimmungen. 

Das ,sichtbare Schmelzen* des Splitters einer gleichmaBig zu- 
sammengesetzten Legierung aus zwei Bestandteilen, welches aut 
optischem Wege allein bestimmt werden kann, und an der Abrundung 
der Ecken und Kanten bzw. der Bildung eines mehr oder weniger 
kugelformigen Tropfens zu erkennen ist, findet bei einer T’emperatur 
statt, welche zwischen derjenigen des beginnenden und derjenigen 
des beendeten Schmelzens liegt, oder mit diesen beiden identisch 
ist. Letzteres wird im allgemeinen dann der Fall sein, wenn aus- 
gesprochene Maxima oder Minima zur Beobachtung kommen; solche 
lassen sich dann aber auch bei der Konstruktion der Grenzlinien 
der ¢—-c-Diagramme verwenden, und gestatten mit einigem Vorbehalt 
Riickschliisse auf die Natur der aus den Schmelzen sich ausscheidenden 
Stotlormen. 

Das Vorhandensein solcher ausgezeichneter Punkte und deren 
Lage festzustellen, war die wichtigste Aufgabe der folgenden 
Versuche. 

S 16. 

Die Schmelzpunktsbestimmungen wurden an tetraedrischen Bruch- 
stiicken von ca. 5 mm Kantenlinge, die in einem Kohletiegel mit 
schmalem Beobachtungsspalt gelagert waren, im Kohlerohrwiderstands- 
ofen vorgenommen. Nach einer vorangegangenen orientierenden 
Bestimmung an einem modglichst gleichartigen Stiick derselben 
Schmelze wurde das Bruchstiick méglichst rasch bis in die Nahe 
des Schmelzpunktes erhitzt und dieser selbst dann durch langsamere 
Temperatursteigerung médglichst scharf gefaBbt. Die Temperatur 
wurde mit einem frisch justierten (¢, = 14600) und geeichten 
Wannerpyrometer gemessen. 

Die ermittelten Werte sind in nachfolgender Tabelle zusammen- 
gestellt und zur Zeichnung der gestrichelten Linie des Diagramms 


big. 3) verwendet worden (arabische Zittern). 
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Versuchs- C Beobachteter Erhitzungs- Temp.-Steig. pro 
hummer "le Schmelzp. °C dauer in Min. Min. v. ea. 2000° an 
l 0.12 2706 Is ca. YO 
2, 0.50 2692 1) . 60 
3 0.7 2706 17 ., 100 
4 1.10 2664 24 a) 
Dd 1.20 2762 2% , oO 
6 1.43 2720 27 » 45 
7 1.72 2806 2] .. 130 
s 1.72 2748 45 .. 40 
+) 1.93 2749 22 » 
10 ? O4 2736 11 . 150 
1] 2.08 2664 L4 99 20 
12 2.28 2585 18 . bO 
13 2.59 2692 Ls . 140 
14 2.66 2706 12 » aee 
15 2.92 2734 15 100 
16 3.20 2682 13 », 110 
17 3.89 2682 13 .» 180 
Ls 4.13 2682 7 ,, LOO 


In dem Diagramm fanden wir das von 2 Minima begleitete 
Maximum bei etwa 2850° hinreichend auffillig, um ihm erhebliche 
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Bedeutung beizumessen, obwohl die relative Genauigkeit der ein- 
zelnen Beobachtungen kaum héher als mit + 15° eingeschitzt 
werden durfte. 

Der Umstand, daB die Punkte 5, 6 und 8 aus dem Kurvenzug 
heraustielen. wihrend sich alle iibrigen ohne Zwang aneinander- 
reihen lieBen, lie’ vermuten, daB die Lage des Schmelzpunktes 
wesentlich von der Erhitzungsgeschwindigkeit abhing. Die Er- 
scheinung konnte auf zweierlei Ursachen zuriickgefiihrt werden. KEnt- 
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weder stellten die untersuchten Legierungen unterkiihlte Systen 


lar, welche sich wihrend des Erhitzens je nach der Dauer me! 
oder weniger vollstandig in stabilere Systeme umwandelten, od: 
aber es wirkte die Ofenatmosphare merklich kohlend auf die Schmel: 
stiickchen ein. 

S ig. 

Um diese Frage zu entscheiden und gleichzeitig einen Behel: 
zur Auswertung des Diagrammes zu erlangen, wurden Schmelzstiick- 
chen von gleicher Dimension wie die zu den Schmelzpunktsbestim- 
mungen verwendeten in gleicher Weise wie diese bis knapp an den 
Schmelzpunkt erhitzt und nach dem Erkalten analysiert. 

Nachstehende Tabelle enthailt die gefundenen Werte: 





Versuchs- Erhitzungsdauer ‘Temp.-Steig. pro 5 U "ig © 
nummer Min. Min. v. ca. 2000° an vorher nachher 
22 ca. 60 1.06 2.56 
2 22 5» 10 2.24 3.40 
3 19 » 0 3.42 4.02 
j 16 . IO 4.04 4.29 


[In dem zugehérigen Diagramm (Fig. 4) wurden die Kohlenstoft- 


zunahmen als Ordinaten, die urspriinglichen Gehalte der Legie- 
rungen an Kohlenstoff als Abszissen aufgetragen. Das Diagramm 
bewies, daB die Abhingigkeit der Schmelztemperatur von der Er- 
hitzungsgeschwindigkeit tatsichlich mit der Kohlung der Legierungen 
im Zusammenhang stand, und dab die Konzentrationswerte des Dia- 
gramms | somit lediglich als Minimalwerte aufzufassen waren. Die 
Kohlung machte sich mit steigendem Gehalt an Kohlenstoff in den 
Ausgangslegierungen, wie zu erwarten war, immer weniger bemerk- 
bar, um schlieBlich, wohl gegen etwa 4.5°/, unter den angewandten 
Versuchsbedingungen, praktisch unmerkbar zu werden oder aucli 
ginzlich aufzuhéren. 
S 18. 

Wir zeichneten nun den ersten Kurvenzug derart um, dab an 
Stelle des urspriinglichen Kohlenstoffgehaltes der Legierungen der- 
ienige als Abszisse aufgetragen wurde, welcher sich aus der Ver- 
kniipfung von Diagramm | und II ergab, unter Weglassung der- 
jenigen Legierungen, deren Erhitzungsgeschwindigkeiten kleiner als 
60” und gréBer als 150” gewesen war. Wir erhielten so den 


Kurvenzug des Diagramms III. 
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Bei dessen Bewertung war nun freilich zu beriicksichtigen, daB 
jie Kohlung der einzelnen Schmelzstiickchen den friiheren Beobach- 
tungen zufolge an der Oberfliiche eine stirkere war, als im Innern, 
ind daB dies zu um so gréBeren Unterschieden des Kohlenstoff- 
gehaltes im Innern und auBen fiihren muBte, je langsamer die Tem- 
peratursteigerung bis zum Schmelzen erfolgt und je kleiner der 
Kohlenstoffgehalt der Ausgangslegierungen gewesen war. Die Be- 
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weiskraft des Diagramms III wurde dadurch gemindert und dessen 
Konzentrationswerte erhielten die Bedeutung von Maximalwerten. 

Um zwischen den Minimalwerten von Diagramm I und den 
Maximalwerten von Diagramm III nach Méglichkeit entscheiden zu 
kénnen, bemiihten wir uns um weitere Anhaltspunkte auch noch in 
einer dritten Versuchsreihe. 


S 19, 


Ungefahr gleich grobe und gleich geformte Schmelzstiickchen 
wurden noch langsamer als zuvor bis zum Schmelzen erhitzt. Die 
so ermittelten Schmelzpunkte (siehe Tabelle) wurden mit rémischen 
Ziffern in das Diagramm | eingezeichnet. 

Bei diesem langsamen Erhitzen muBte die Kohlung der Schmelzen 
wesentlich weiter gegangen sein, als bei den vorausgegangenen Ver- 
suchen, wie schon die relative Lage der Punkte 12 u. V, 13 u. LILI, 
14 u. VIL bewies; man durfte also annehmen, dab die Konstanz der 
Schmelztemperatur bei 2748° in den Punkten V—VIII derjenigen 
der Punkte 16—18 entsprach, dab somit mindestens schon bei 
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Punkt der C Schmelzpunkt Erhitzungsdauer ‘Temp.-Steig. pro 
Diagramme ; "CU Minuten Min. v. ca. 2000° an 
| 0.50 2734 45 ca. 30 
I] 0.73 2706 50 1» oo 
IT] 1.10 2735 50 » oe 
IV 1.20 2762 55 » ou 
V 2.28 2748 45 »» 30 
Vi 2.56 2743 50 »' we 
Vil 2.62 2748 45 > 
Vill 2.66 2748 45 99 20 


Schmelze V die Kohlungsstufe von Schmelze 16 mit etwa 4/4.5°/) C 
erreicht war. 

Mindestens denselben Kohlenstoffgehalt hatte aber auch die 
fiuBerste Schicht eines jeden anderen Schmelzstiickchens vor dem 
Schmelzen erreicht (hatten wir doch in einer Leuchtgasatmosphire 
nach § 12 einmal 7.64°/, C in der Oberfliche gefunden) und unter 
dieser lagen andere nach innen zu immer weniger gekohlte Schichten 
mit zum ‘Teil héherer, meist aber niedrigerer Schmelztemperatur, 
wie die Diagramme I—III ohne weiteres erkennen lieben. Das 
Schmelzen begann deshalb bei den Innenschichten; diese aber 
blieben zuniichst in dem schwerer schmelzbaren Mantel einge- 
schlossen und konnten sich derart mischen, daB der mehr oder 
weniger fliissige, nach dem Ausgleich des Kohlenstoffgehaltes mit 
etwa 2.7—3.3°/, C eventuell sogar wieder erstarrende Kern eine 
ziemlich gleichmibige Zusammensetzung erhielt, ehe er den kohlen- 
stoffreicheren Mantel aufléste und damit das sichtbare Schmelzen 
einleitete. 

Ks ergab sich aus dieser Uberlegung, daB alle unter 2748° 
liegenden Schmelztemperaturen unseres Diagramms in Wirklichkeit 
etwas héher, alle dariiber liegenden in Wirklichkeit etwas niedriger 
liegen muBten, als wir sie gefunden hatten; aber auch des weiteren, 
daB der Kohlenstoffgehalt der Stiickchen vor dem Schmelzen, wie 
er in Diagramm III in den Abszissen aufgetragen wurde, der Wirk- 
lichkeit ziemlich nahe kommen, d. h. des C-reicheren Mantels wegen 
héchstens ein wenig zu hoch angenommen sein konnte; denn in 
Anbetracht der Kleinheit der Schmelzstiickchen konnte der Mantel 
nur sehr diinn gewesen sein, als er aufgelést wurde. Der Fehler 
mochte zum Teil dadurch wieder kompensiert worden sein, daB das 
Erhitzen der dem Diagramm Il zugrunde liegenden Stiickchen 


naturgemib nicht bis zum Schmelzen dieser selbst fortgesetzt werden 
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-onnte; vielmehr schon 50—100° vorher abgebrochen werden muBte: 
ie Kohlenstoffzunahme war deshalb eher etwas zu niedrig als zu 
och gefunden worden. 


§ 20. 

Das Maximum des Kurvenzuges bei 2810°, begleitet von den 
beiden Minima bei 2665 und 2585° machte somit die Existenz eines 
Carbids der Zusammensetzung W,C ,,wahrscheinlich“. Es war dies 
aber dasselbe Carbid, dessen Vorhandensein in den im Lichtbogen 
erzeugten Schmelzen (§§ 7 u. 8) nicht nachzuweisen gewesen war. 

Keinerlei zuverliissige Schliisse gestatteten die beiden anderen 
Maxima. 

Das erste in der Kurve bei 2.1°/, C konnte zwar mit der im 
folgenden sicher erwiesenen Existenz des Triwolframcarbids W,C 
gedeutet werden; die beobachteten Temperaturdifferenzen waren aber 
zu gering, um den SchluB hinreichend zu rechtfertigen. 

Das dritte Maximum bei etwa 3.7°/, mochte einfach durch die 


0 
oben geschilderten Besonderheiten des Schmelzens dieser Reguli 
veranlaBt sein. Es waren die Legierungen mit 2.55°/, (2692°), 
9 KR O (OTNG 9 9 Q9 0) mar (' (9724 % 
2.66 °/, (2706°) und 2.92°/, primar C (2734°) 
Bildung Veranlassung gegeben hatten. Die drei Schmelzen waren 
verhaltnismaBig rasch erhitzt worden (100”) und stehen deshalb im 


Diagramm III mit einem, den vorausgegangenen Schmelzen gegen- 


, welche zu dessen 


liber, zu hohen Kohlenstoffgehalt verzeichnet. 


§ 21. Metallographische Untersuchung. 

Die Bruchfliche der Reguli wurde auf einer groben Schmirgel- 
scheibe eben geschliffen und zur Entfernung der Schleifrisse hierauf 
in tiblicher Weise auf Schmirgelpapier abnehmender Korngrébe ab- 
gerieben. Ein nachfolgendes Polieren mit den gebriiuchlichen Polier- 
mitteln fiihrte nur bei reinem Wolfram und bei Legierungen mit 
bis zu ca. 29/,C zum Ziele; die tibrigen Legierungen waren fiir 
diese Poliermittel viel zu hart und konnten nur durch Schmirgeln 
auf einem stark abgeriebenen Schmirgelpapier feinsten Kornes (Marke 
Hubert OO) einigermaien poliert werden.’ 

Die Schliffe wurden mit einer Mischung von 1 Teil Salpeter- 


‘ Es empfiehlt sich, bei der Verwendung eines Marrensschen Mikroskop- 
stativs die Schliffstiicke statt auf Pappblittchen auf WeiSblechstreifen aufzu 
kitten; denn die Pappblattchen werfen sich infolge der Erwiirmung wihrend 
der kurzen Zeit des Exponierens der photographischen Platte so leicht, daB 


lie Bilder oft unschart werden. 
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siure (1.2) und 4 Teilen 40°/,iger FluBsiure geiitzt; die Atzfliissig 


keit und die gebildete Wolframsiure wurden mit Wasser und Natro: 
lauge ertternt. Die photographischen Aufnahmen wurden mit den 
Zeissschen Apparat fiir metallographische Aufnahmen (Stativ nac!] 
Marrens) hergestellt. Es geniigte in den meisten Fillen eine 200- 
bis 400 fache Vergréberung; stirkere VergréBerungen wurden nur | 
wenigen Fallen zur Aufdeckung besonders feiner eutektischer Struk- 


turen angewendet, 
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Dyas reine Wolfram (Schliff 1) zeigt scharf begrenzte Polyeder, 
zwischen die sich schon bei 0.12°/, C (Schliff 2) feine Streifen eines 
Kutektikums lagern. Es geht hieraus hervor, daB das Lésungs- 
vermégen des festen Wolframs fiir sein erstes Carbid auBerordent- 
lich klein sein muB, d. h. daB eine Mischkristallbildung nur bis zu 
einem kleineren Betrage als 0.12°/, C méglich ist. In den Schlitfen 3, 
4, 5 und 6 erkennt man immer noch die Polyeder des Wolframs, 
die Menge des Eutektikums nimmt aber zu, bis im Schliff 7 mit 
1.43°/, C eine typisch eutektische Struktur fast durch die ganze 
Masse erreicht ist. In der Nihe dieser Kohlenstoffkonzentration ist 
also das erste Eutektikum zu suchen. 

Die Menge dieses Kutektikums nimmt mit weiter zunehmendem 
Kohlenstoffgehalt wieder ab und umgrenzt im Schliff 8 (2.08°/, C als 
schmaler Saum tief geiitzte Kristallpolyeder eines Wolframcarbids. Es 
handelt sich hier zweifellos um das Triwolframcarbid W,C mit 2.12 ° 
berechnetem K ohlenstottgehalt. Das mit 2.28 °/, C ausgewlesene 
Bild Nr. 9 gehért zu einer der ersten Schmelzen mit sehr ungleich- 
mibig verteiltem Kohlenstoffgehalt und diirfte, nach dem Bild zu 
schlieBen, in dem fiir den Schliff verwendeten Teil etwas kohlen- 
stofiiirmer, d. h. nahezu reines Triwolframcarbid gewesen sein. 

ln Schlitf 10 mit 2.46°/, C scheint das zweite Eutektikum bereits 
liberschritten zu sein; denn die primar abgeschiedenen Kristalle 
bestehen nicht mehr aus Triwolframcarbid, unterscheiden sich viel- 
mehr von diesem durch ihre geringere Angreifbarkeit durch die Atz- 
fliissigkeit. 

Zur Deutung dieser, in den folgenden Schliffen noch starker 
hervortretenden Gefiigebestandteile miissen die friiheren Beob- 
achtungen wieder herangezogen werden. Die in § 8 beschriebenen 


Riickstandsanalysen von Legierungen mit etwa 3.78°/, C_ hatten 


zu dem SchluB getiihrt, dab in diesen Legierungen neben dem Mono- 
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-olframearbid und ‘Triwolframearbid 





nur wenig liwolframcarbid 
nthalten sein konnte. Es war uns gelungen, selbst noch aus einer 
Legierung mit 2.5°/, C Monowolframcarbid zu isolieren. Man wird des- 
halb den in Schlitt 10 zuerst auftretenden widerstandsfihigeren Gefiige- 
estandteil mit diesem Carbid identifizieren diirfen. Das Kutektikum 
iber wire dann wohl ein terniires und bestiinde aus Mono-, Di- und 
(riwolframearbid. Das Diwolframcarbid war als Gefiigebestandteil 
lurch die Untersuchungen des § 20 in Schmelzen mit mehr als 
2.12°/. © wahrscheinlich gemacht worden und muBte sich nun auch 
nachweisen lassen; denn eine Erklirung konnten die Beobachtungen 
des § 20 nur in der Annahme finden, daB bei der Abkiihlung der 
Schmelzen mit mehr als 2.12°/, C das Monowolframearbid allein 
infolge seiner besonders geringen Léslichkeit und groben Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit in solcher Menge abgeschieden worden war, 
daB das Diwolframcarbid aus den Reguli praktisch verschwunden 
war. Die Bildung von Monowolframcarbid in Schmelzen mit tiber 
2.12°/, © war danach nur auf eine unvolikommene Einstellung des 
tleichgewichts zuriickzufiihren. War dies aber richtig, so muBten 
sich die stabilen Verhiltnisse durch ein geniigend langes und hohes 
Erhitzen herstellen lassen. 

Ks wire unter diesen Umstiinden von gréBter Wichtigkeit ge- 
wesen, eine Legierung von genau 3.12°/, C zu besitzen. Die Dar- 
stellung einer solchen war uns leider nicht gegliickt. Wir muBten 
uns mit der Untersuchung mit Legierungen mit 3.83—3.88°/,  be- 
eniigen (Schlifi 11, 12, 13, 14). 

Schliff 11 mit 3.84°/, C und 13 mit 3.46°/, C zeigten neben 
kleineren Kristallen, &hnlich denjenigen in Schliff 10, und einem 
wenig ausgesprochenen Eutektikum einzelne gréBere (links unten 
bzw. in der Mitte oben), welche den KEindruck machen, als 
ob sie sich aus dem Eutektikum gebildet hiatten oder in dieses 
zerfelen. Schlitt 11 wurde nun erneut erhitzt. Um ihn vor 
Kohlung zu schiitzen, wurde er in eine ca. 5 mm dicke Schicht 
von reinem Wolframpulver eingebettet und in einem Kohletiegel im 
elektrischen Vakuumofen '/, Stunde auf ca. 2600° erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde das Stiick, um eine Tiuschung durch zufillige 
Veriinderungen an der Obertliche auszuschalten, 3 mm tief ange- 
schliffen, gea’tzt und wieder photographiert. Das nunmebhr erhaltene 
Bild zeigt Schliff 12. Es ist ohne weiteres zu erkennen, dab sich 
die kleineren Kristalle, unseren Erwartungen entsprechend zu 


gréBeren zusammengeschlossen haben; diese gréBeren sind also 
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stabiler als das urspriingliche mikrokristalline Gefiige. Beriick- 
sichtigt man, was weiter eben festgestellt worden ist, daB bei 
solchem Erhitzen der Gehalt an Monowolframcarbid zuriickgeht, so 
ist kaum mebr zu bezweifeln, daB die groBen, wiihrend des Er- 
hitzens gebildeten Kristalle aus diesem und dem Eutektikum hervor- 
gegangen sind, und dem Diwolframecarbid bzw. einem zwischen dem 
Mono- und Triwolframcarbid stehenden Carbid angehdéren. 

Bei weiterer Steigerung des Kohlenstofigehaltes in Schliff 14 
mit 3.88°/, C nimmt die Menge der gréBeren Kristalle wieder ab, 
es Andert sich aber auch die Beschaffenheit des Eutektikums, das 
jetzt in fiederartiger Gruppierung auftritt. Die Anderung des letz- 
teren kénnte mit dem Zuriicktreten des Triwolframcarbids zugunsten 
des Diwolframcarbids bei gréBerem Anfangsgehalt der Legierungen 
an Kohlenstotf eine Erklarung finden. 
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Durch die metallographische Untersuchung wurde die bis dahin 
von uns nur vermutete Existenz eines Triwolframcarbids bewiesen, 
die schon feststehende eines Monowolframcarbids fand ihre Bestitigung 
und die wahrscheinliche des Diwolframcarbids erhielt eine neue 
Stiitze. 

S$ 24. Ergebnis. 

Die im Kingang dieser Arbeit aufgeworfenen Fragen beant- 
worten sich nunmehr etwa wie folgt: 

a) Zur Festlegung von Normaltemperaturen in Ofen mit redu- 
zierender Atmosphire eignen sich Wolfram-Kohlenstottlegierungen 
nicht. Ihre Schmelztemperaturen sind von der Geschwindigkeit des 
Krhitzens und von der Beschaffenheit der Ofenatmosphire zu stark 
abhingig. 

Die Legierungen nehmen wiihrend des Erhitzens, noch in fester 
Horm, Kohlenstoff aus der Ofenatmosphire auf — und zwar um so 
mehr, je weniger sie davon zuyor enthielten, je gréBer die Kohlen- 
stoffkonzentration der Ofenatmosphire ist und je langsamer erhitzt 
wird, Sie umkleiden sich mit einer kohlenstoffreicheren Hiille, 
welche immer schwerer schmilzt, als einzelne tiefer liegende Schich- 
ten. Das Schmelzen beginnt deshalb in deren Innerem und firt 
hier zu einem mehr oder minder vollstandigen Ausgleich des Kohlen- 
stoffgehaltes, ehe das .,sichtbare Schmelzen“ der Hille einsetzt. Die 
Anreicherung der festen Legierungen an Kohlenstoff wihrend des 


Kvhitzens vermag selbst in schwachkohlender Atmosphire denjenigen 
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Betrag zu iiberschreiten, welchen geschmolzenes, an Kohlenstoff ge- 
siittigtes Wolfram in Lésung halten vermag (etwa 3.8°/.) und er- 
reicht in stirker kohlender Atmosphire z. B. in Leuchtgas unter 
Bildung von Monowolframcarbid und Abscheidung von Graphit Be- 
trage bis zu 7.68°/,. 

Die Geschwindigkeit des Erhitzens ist deshalb fiir die Tem- 
peratur des sichtbaren Schmelzens der Legierung in zweifacher 
Richtung maBgebend; sie beeintluBt die Héhe des Kohlenstoffgehaltes 
in deren Mantel und die Vollstindigkeit eines Ausgleiches dieses 
Gehaltes wihrend des Schmelzens in deren Innerem. 

b) 1. Das erste aus Wolfram und Kohlenstoff entstehende Carbid 
dessen Auftreten die Kigenschaften kohlenstoffhaltigen Wolframs be- 
stimmt, ist das Triwolframcarbid W,C (2.12°/, ©). 

Ks ist durch die metallographische Untersuchung dieser Arbeit 
eindeutig nachgewiesen worden, nachdem dessen Existenz durch die 
Untersuchung der im Lichtbogen erschmolzenen Wolfram-Kohlen- 
stofischmelzen auf Grund einer rechnerischen Diskussion der Ana- 
lysenzahlen wahrscheinlich gemacht worden war. 

Es schmilzt oberhalb 2700° und zwar wie aus dem Fehlen von 
Kutektika in den Schliffen der reinen Verbindung hervorgeht, ohne 
sich in irgend erheblichem Betrage zu zersetzen. 

Die Léslichkeit des ‘'riwolframcarbids in tettem Wolfram ist 
schon bei einem Gehalt von 0.12°/, C tiberschritten. 

Die zulissige Grenze des Kohlenstoffgehaltes von reinem Wolf- 
ram, welches auf Glihfaden verarbeitet werden soll, liegt also jeden- 
falls unter diesem Betrag; thre genauere Feststellung bietet in An- 
betracht der Kleinheit des Betrages erhebliche Schwierigkeiten. 
Noch schwieriger erscheint aus diesem Grunde die Lésung der Auf- 
gabe, den EintiuB dieses Kohlenstotigehaltes auf die mechanischen 
“igenschaften des Wolframs zu ermitteln; denn fiir die letzteren 
sind nicht nur die Zusammensetzung, sondern daneben auch noch 
eine Reihe von Bearbeitungstaktoren malgebend, fiir die eine ge- 
nauere Definition nur schwer zu erreichen ist. 

Der EintiuB des Triwolframcarbids auf die Schmelzbarkeit des 
Wolframs laBt sich eher abschatzen, wie schon VON WARTENBERG 
gezeigt hat; er berechnete eine ungefaihre Schmelzpunktserniedrigung 
von 35° C fiir je 0.1°/, Kohlenstoff in Wolfram, und diese Zahl 
wird durch den Umstand, daB er mit der Gegenwart des Diwolf- 
ramcarbids statt mit derjenigen des Triwolframcarbids gerechnet 
hat, nur ganz unwesentlich geindert. 
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2. Die Existenz eines Diwolframcarbids W,C (3.16°/, C) war 
mit Sicherheit nicht nachzuweisen. Das Ergebnis unserer Beobach- 
tungen tiber die Temperaturen des sichtbaren Schmelzens war zu 
wenig einwandtfrei, um sichere Schliisse in dieser Richtung zu ge- 
statten; die metallographische Untersuchung wies zwar auf di 
Gegenwart noch eines dritten Gefiigebestandteils zwischen dem Tri- 
und Monowolframearbid hin, ergab aber fiir die Existenz gerad 
des Diwoltramcarbids nicht viel mehr als eben eine Wabhrschein- 
lichkeit. 

Morssan (1. c.) hat das Diwolframcarbid in Legierungen an- 
genommen, welche nach unserer Untersuchung keinesfalls einheitlich 
waren, sondern Gemische mehrer Carbide darstellten und in Wirk- 
lichkeit auch mehr Kohlenstoff enthalten haben diirften, als er mit 
seinem analytischen Verfahren gefunden hat. 

3. Kin weit wichtigerer Bestandteil in den WC-Legierungen 
als das Diwolframcarbid ist das Monowolframearbid WC (6.12°/, C). 
Kis ist von uns schon in Legierungen mit 2.5°/, Kohlenstoff ge- 
funden worden, wenig hinter dem ersten nach dem Triwolframearbid 
auftretenden Eutektikum. Es scheint aber, daB es aus Schmelzen 
mit so geringem Kohlenstoffgehalt — wohl infolge einer besonders 
geringen Loéslichkeit und groben Kristallisationsgeschwindigkeit — 
metastabil ausgeschieden wird; denn bei erneutem Erhitzen oder 
langsamerer Abkiihlung vermindert sich dessen Menge; unter Um- 
stiinden beobachtet man dabei selbst das Wachstum eines dritten 
Gefiigebestandteils (W,C) auf seine Kosten. 

Das Monowolframcarbid schmilzt nicht unzersetzt, zerfallt hierbei 
vielmehr teilweise, unter Ausscheidung von Graphit und Bildung von 
wahrscheinlich ‘l'riwolfram- und Diwolframecarbid derart, dab die 
Gleichgewichtskonzentration seiner Lésung gegen 2685° nahe an 


} 


3.5°)) © hegt. Bei einer Erhéhung der Temperatur nimmt die 
Schmelze wieder Kohlenstoti auf, bis bei der Temperatur des elek- 
trischen Lichtbogens ein betrag von nahezu 6.12°/, erreicht 1st, 
d. h. ein solcher, wie er eben der Schmelze eines nahezu reinen 
Monowollramecarbids entsprechen wiirde. Da der Gehalt der Legie- 
rungen an Monowolframcarbid bei gréBerer Geschwindigkeit der Ab- 
kiihlung gréBer ist, als bei kleinerer, so ist es sehr wahrscheinlich, 
dab die Bildung dieses Carbids die Ursache fiir die Zunahme der 
Léslichkeit des Kohlenstotis ist. Dasselbe scheint also im Schmelz- 
tluB mit steigender Temperatur zuniichst wieder bestindiger zu 


werden. rhitzt man solche Schmelzen aber lingere Zeit im 
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ektrischen Lichtbogen, steigert deren Temperatur also noch weiter, 
nimmt ihr Koblenstoffgehalt wieder ab. 


In fester Form halt sich das Monowolframearbid bis nahe an 
lie Temperatur seines sichtbaren Schmelzens hin unzersetzt, sei es 
iaB die Zerfallsgeschwindigkeit des festen Carbids eine sehr kleine 
st. sei es, daB das Carbid erst durch die Aufnahme der Schmelz- 
virme den beiden anderen Carbiden gegeniiber unbestindig wird. 
Die Folge hiervon ist, daB sich das Wolfram in fester Form in 
Leuchtgas wesentlich héher, anscheinend bis zum Monowolframearbid, 
aufzukohlen vermag, als nachher in geschmolzener und dab, wie 
schon oben ausgetiihrt wurde, die Temperatur des sichtbaren 
Schmelzens von der Geschwindigkeit des Erhitzens abhingig wird. 


4. Eutektika beobachteten wir drei: Das erste mit etwa 1.4°), 
aus Wolfram und Triwolframcarbid bestehend und gegen 2690° 
schmelzend; ein zweites, wahrscheinlich metastabil terniires mit etwa 
2.4°/, C aus Tri-, Mono- und einem dritten Wolframcarbid (W,C ¢ 
gebildet, und gegen 2660° schmelzend, und endlich ein drittes mit 
etwa 3.5°/, C aus Mono- und wohl Diwoltramcarbid bestehend und 


und bei etwa 2580° schmelzend. 


c) Gesichtspunkte von allgemeinerer Bedeutung haben sich aus 
der Arbeit mancherlei ergeben: 


Die unrichtigen Literaturangaben iiber das Diwolframcarbid und 
zum ‘l'eil auch das Monowolframcarbid erweisen klar die Notwendig- 
keit einer systematischen Bearbeitung der Carbide, ehe man deren 
Zusammensetzung und Eigenschaften fiir Zwecke der Systematik 
wirklich nutzbar machen kann. 


Das Wolfram-Kohlenstofisystem zeigt mancherlei interessante 
Parallelen zu den Systemen des Kohlenstoffs mit Eisen, Nickel und 
Mangan. Man findet bei diesen Systemen durchweg Carbide der 
Horm M,C, und diese sind, wo sie neben anderen kohlenstoffreicheren 
Kormen auftreten, die bei niederer Temperatur stabileren Formen. 


Wie im Eisen- und Nickelsystem die Trimetallocarbide, so er- 
scheint im Wolframsystem das Monowolframearbid, wenigstens be 
seiner Schmelztemperatur, metastabil. Die Aufnahmefihigkeit fiir 
Kohlenstoff wichst mit steigender Temperatur in allen Fallen nicht 
unbegrenzt, sondern sie fiihrt beim Wolfram, wie beim Eisen und 
Nickel bis zu einem Maximum, dessen Zusammensetzung durch ein 


? 


einfaches stéchiometrisches Zahlenverhiltnis ausgezeichnet ist. Jenseits 
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dieses Maximums wird die Léslichkeit des Koblenstoffs wiede, 
kleiner. 

Bei der Darstellung von Wolframlegierungen mit bestimmten 
Kohlenstoffgehalt wurden beziiglich der Apparatur, Arbeitsweise und 
beziiglich der fir endgiiltige Zusammensetzung wesentlichen Faktore, 
mancherlei Erfahrungen gesammelt, durch deren Bericksichtigung 
die Bearbeitung ahnlicher Systeme wesentlich erleichtert werden wird. 

Danxig- Langfuhr, Anorg. u. elektrochemisches Laboratorium der techn 
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Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1913. 
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Beitrage zur Kenntnis der Calciumoxydhydrate. 
Von 


THEODOR SELIWANOW. 


|. Die Zusammensetzung des amorphen Calciumoxydhydrats. 


Dem amorphen Calciumoxydhydrat wird gewéhnlich die Formel 
Ca(OH), zugeschrieben. 

Dieser Zusammensetzung entspricht in der Tat dasjenige Hydrat, 
welches (bei 105—110°) bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wurde. 
In zwei Bestimmungen z. B. habe ich ermittelt, daB ein solches 
Hydrat 75.52 und 75.78°/, Calciumoxyd enthilt. Die Forme! 
Ca(OH), entspricht einem Gehalte von 75.69°/, CaQ. 

Es war aber schon lange bekannt, dab das lufttrockene Hydrat 
des Calciumoxyds mehr Wasser enthilt, als der obigen Forme! ent- 
spricht. So war! schon den Fabrikanten des Chlorkalks bekannt, 
daB das von ihnen zur Fabrikation verwendete lufttrockene Hydrat 
gewohnlich um 1.15, 1.25 und 2°/, mehr Wasser enthilt, als das 
Hydrat Ca(OH),. AuBerdem ist von Knapp* gezeigt worden, dab 
die Quantitét dieses Wassers beim Aufbewahren des Hydrats an 
der Luft sich bis zu 3.64°/, 
mit Wasserdampf gesittigten Atmosphire bis zu 6.17°/,.° 

Viel spaiter als Knapp fand Herzretp,* da das gqmorphe 
Hydrat des Calciumoxyds, welches unter Wasser aufbewahrt wurde, 


steigert, und beim Verweilen in einer 


noch mehr Wasser enthialt. Zu seinen Versuchen verwendete Hrrz- 
FELD einen mit einem UberschuB von Wasser geloschenen Kalk, 
welchen er zwischen Leinwand, bei einem Drucke von 250 Atmo- 
sphiren, mit einer Presse abpreBte. Solch ein Hydrat enthielt 
39.33 und 34.81°/, Wasser, anstatt 24.31°/, 
Ca(OH), entspricht. 


,, wie dies der Forme! 





' Dingl. Pol. J. 209, 204; 212, 345. 

* Dingl. Pol. J. 211, 461. 

* Unlingst erschien eine Anmerkung von B. Borpakow (Journ. russ. 
phys.-chem. Ges. 44, 1328—1329), dab er die Absorption vom Wasserdampf 
durch das amorphe Hydrat studiert. (Diese Anmerkung erschien nach dem 
SchiuB der vorliegenden Arbeit. TH. Setiwanow.) 

* Zeitschr. f. Riibenxucker 189%, 817. 
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Diese Angaben zeigen, dab die Praparate von HERZFELD, aube 
Konstitutionswasser des Hydrats Ca(OH),, noch 14.47 und 14.02' 
Wasser enthielten, welchem der Autor den Charakter eines Kristalli- 
sationswassers zuschrieb. 

Kin wenig spiiter als Herzreup erhielt Karcz! ein mit Wasse: 
noch reicheres Priiparat. Die Zusammensetzung des letzteren nahert: 
sich der des Bihydrats Ca(OH),.H,O. In der Beschreibung der 
Darstellungsmethode des Hydrats erwihnt leider Karcz nicht, unter 
welchem Druck das Hydrat abgepreBt wurde. Wie die Versuche 
von HerzreLp zeigten, hat der Grad des Abpressens des Hydrats 
unter der Presse eine grobe Wirkung auf den Wassergehalt des 
Priiparates. Bei weniger energischem Abpressen erhielt HErzFrrnp 
Priiparate, welche viel mehr Wasser enthalten, als die obigen 
Priparate von Karcz. 

Die Frage iiber die Zusammensetzung des ungetrockneten 
amorphen Hydrats verlangt also eine weitere Bearbeitung, welcher 
die vorliegende Untersuchung gewidmet ist. 

Zu diesem Zwecke wurden simtliche MaBregeln ergriffen, das 
Wasser vollkommener abzutrennen, welches sich im Hydrat in 
tropfbartlissigem Zustande befindet. Das Abpressen wurde zwischen 
gehiirtetem ScuHuEicHERT-ScuAuuschem Filtrierpapier ausgefiihrt. 
(as Papier dieser Filter, zwischen Blattchen gewéhnlichen Papieres 
gelegt, widersteht einem Drucke von 250—300 Atmospharen, ohne 
zu zerreiBen. Nach dem Abpressen resultierte das Hydrat in Form 
eines diinnen und, dem iuBeren nach, trockenen Pliattchens. Die 
Priparate des Calciumoxydhydrats wurden erhalten entweder durch 
Léschen von Calciumoxyd, oder durch Fillen einer Lésung von 
Calciumchlorid mit Natriumhydroxyd. Beim Léschen des Oxyds 
sind siimtliche MaBregeln ergriffen worden, damit die Umsetzung 
in das Hydrat vollstandig sei. Das aus der Calciumchloridlésung 
mit Natronlauge gefallte Hydrat wurde sorgfaltig zuerst durch 
Dekantation und sodann auf dem Filter in einem bedeckten 
T'richter in einer von Kohlensaéure freien Atmosphire gewaschen. 
Dyas auf diesem Wege erhaltene Hydrat war frei von Chlor und 
Natrium. 

Die Absorption von Kohlensiureanhydrid durch das Calcium- 
oxydhydrat zu verhindern, war unméglich. Aus diesem Grunde 
wurde in den Hydratpriparaten stets der Kohlensiiuregehalt be- 
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mmt, welcher bei der Bestimmung der Zusammensetzung des 
iiciumoxydhydrats in Rechnung gezogen wurde. 


Die Zusammensetzung der Hydrate, welche durch Loschen von 
Calciumoxyd verschiedener Herkunft erhalten worden sind. 


Die Hydrate wurden als fiir die Analyse verwendbar nur dann 
etrachtet, wenn sie eine homogene Masse darstellten und keine 
Kérner enthielten. Die Untersuchung verschiedener Hydrate ergab 
folgende Resultate: 


I. Versuch 75. Das Oxydhydrat ist aus Marmor dargestellt worden. 
2179 Hydrat gaben beim Glithen 0.1572 Calciumoxyd. 0.0482 enthielten, 
lurch Titration ermittelt, 0.0335 freien Calciumoxyds und 0.00147 CaO an 
Kohlensiiure gebunden. Hieraus folgt der CaCO,-Gehalt = 0.0026 oder 5.45 

Ila. Versuch 76. Das Hydrat aus dem Nitrat dargestellt. 0.27045 
vaben beim Glihen 0.2000 CaO. 0.2220 Substanz enthielten 0.1600 CaO in 


Form von Atzkalk and 0.0042 in Form yon CaCO., deren Gehalt war 0.0075 
der 3.38 °/,. 
IIb. Versuch 78. Calciumoxydhydrat aus Calciumnitrat dargestellt 


0.1955 Substanz gaben 0.1456 CaO. 6.0992 Substanz enthielten 0.07197 CaO 
in freier Oxydform und 0.0019 als Carbonat. Gefunden CaCO, 3.46° , 

Ila. Versuch 79b. Calciumoxydhydrat aus dem Oxalat dargestellt 
0.3750 Substanz gaben 0.2798 CaO. 0.1244 Substanz enthielten 0.0896 CaO 
als Atzkalk und 0.0082 CaO als Carbonat. Das Priiparat enthielt 4.59 
Calciumearbonat. 

IIIb. Versuch 83. Hydrat aus dem Oxalat dargestellt. 0.2544 Sub 
stanz enthielten 0.1876 CaO. 


Hieraus folgt die Zusammensetzung unserer Hydrate: 


Gefunden: 
Die Formel Ca(OH), verlangt: L, Ila, Ib. Illa. IIIb. 
CaO 75.68°/, 73.07 74.58 75.13 75.50 173.74° 
H,O 24.32 26.93 25.42 24.87 24.50 26.26 


Samtliche untersuchten Priparate unterscheiden sich, wie aus 
der Tabelle ersichtlich ist, wenig von normalem Ca(OH). 


Die Zusammensetzung des Hydrats, welches durch Fallen einer 
Chlorcalciumlosung mit Natronlauge erhalten wurde. 


I. Versuch 80. 6.3401 Substanz gaben, nach dem Gliihen, 0.2267 CaO 
.1073 enthielten 0.06641 CaO in freier Form und 0.0051 CaO an Kohlensiiure 


sebunden. Gefunden CaCO, 8.55° 
Il. Versuch 8&2. 0.1766 Substanz gaben 0.1244 CaO. 0.0796 Substanz 


enthielten 0.0526 CaO in freier:Form und 0.0020 als Carbonat. CaCO 


1 (4, 
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Hiermit ergibt sich fiir zwei Praiparate folgende Zusammen- 
setzung: 


Gefunden: 
Die Forme! Ca(OH), verlangt: I. II. 
CaO 75.63°), 67.68 69.35 °/, 
H,O 24.30 32.32 80.65 


Aus diesen Analysenergebnissen ist zu ersehen, daB der Wasser- 
gehalt im Hydrat, welches durch Fiallung aus der Lésung erhalten 
wurde, betrichtlich gréBer ist als in den Hydraten, welche aus 
Calciumoxyd erhalten wurden, deren maximale absorbierte Wasser- 
menge gleich 3.5°/, ist. 

Fiir das gefallte Hydrat in Versuch 80 erreicht diese Wasser- 
menge bis zu 10.6°/.. 

Die ausgefiihrten Analysen beweisen, daB sogar das gefillte 
Hydrat, bei Anwendung einer vollkommeneren Wassertrennungs- 
methode, weniger Wasser enthalt als die Priparate von HERzFELD 
und viel weniger als die Produkte von Karcz. Die Calciumoxyd- 
hydrate, welche aus dem Oxyd erhalten wurden, enthielten, beim 
lingeren Verweilen unter Wasser, auch mehr von dem letzteren. 
So enthielt ein Priparat, welches sich wihrend 4 Tagen unter 
Wasser befand, im ganzen 26.93°/, H,O. Nach 1'/, Monaten war 
schon der Wassergehalt = 29.18°/,, und bei noch laingerer Ein- 
wirkung von Wasser erreichte der Gehalt des letzteren den Wasser- 
gehalt in gefalltem Hydrat 31.51°/,. In diesem Versuch ging die 
Wasserabsorption am Ende des Prozesses sehr langsam. Zur Aut- 
klirung der Frage, welche Grenze die Wasserabsorption erreicht, 
wurde eine Reihe Absorptionsversuche von dampfférmigem Wasser 
durch Calciumoxydhydrat ausgefihrt. 


Die Wacserdampfabsorption durch amorphes Calciumoxydhydrat. 


Die Wasserdampfabsorption durch amorphes Calciumoxydhydrat 
ist untersucht worden sowohl fiir ein mit Dampf gesittigtes, als 
auch ungesittigtes Medium. Im ersten Falle wurde das Hydrat 
unter einer Glocke tiber Wasser (verdiinnte Kalilauge) gebracht, im 
zweiten Falle iiber Salzhydrate (Chlorcalcium, Zinkvitriol u. a.). Das 
zu den Versuchen dienende Hydrat wurde im Exsikkator getrocknet 
und gepulvert. Zuniichst ist festgestellt worden, daB in den Ver- 
suchen die Kohlensiureabsorption unwesentlich war. Die Dauer 
der einzelnen Versuche wurde variiert von einigen Tagen bis aut 


mehr als zwei Monate. 
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Die Versuche selbst werde ich nicht beschreiben und nur auf 
‘ie erzielten Resultate hinweisen. Die Priiparate des gefillten 
iydrats, wie auch aus dem Oxyd dargestellt, absorbieren in den 
rsten 24 Stunden die grébte Wasserdampfmenge. Sodann_ver- 
ringert sich diese Quantitat, und nach einigen Tagen wird sie sehr 
<lein. So z. B. absorbierte das gefallte, getrocknete und gepulverte 
Hydrat bei 17—18° in den ersten 24 Stunden 5.97°/, Wasser. 
Am finften Tage betrug die Absorption ungefiihr 0.8°/.. Im 
eanzen wurden in fiinfmal 24 Stunden auf 100 Teile Ca(OH), 
10.83 Teile Wasser absorbiert. Nach 17 Tagen war die absorbierte 
Wassermenge gleich 12.66 Teile. Das gefillte, getrocknete und 
pulverisierte Hydrat absorbiert Wasserdampf schneller als das 
Hydrat aus dem Oxyd, und ist besser geeignet zur Bestimmung der 
Absorptionsgrenze. Die maximale absorbierte Wassermenge iiber- 
traf nicht 16.28°/, 
1369; 15.74; 13.57; 15.70 usw.). In einem Falle ist eine viel 
eriBere Absorption (23.14°/,) beobachtet wurden — ungefihr 1 Mol. 
Wasser auf 1 Mol. Ca(OH),. Es erwies sich aber, daB die Ursache 
dieses Ergebnisses war, daB Tautropfen in das Hydrat_ hinein- 


(in anderen Bestimmungen wurden gefunden: 


gelangten. Die Absorption wurde in einem Rezipienten ausgefiihrt, 
aus welchem die Luft ausgepumpt wurde, wobei die Tautropfen 
nicht nur die Wandung des Rezipienten, sondern auch die des 
(zlischens mit der Substanz bedeckten. Huiermit war die maximale 
absorbierte Wassermenge = 16.28°/,. Dieses entspricht der Zu- 
H,O 34.929 
fiir die gewohnliche Temperatur als Grenze betrachtet werden, da 
ich bei 2'/,jahrigem Aufbewahren des Hydrats unter Wasser (Ver- 
such 51) kein an Wasser reicheres Priparat erhalten konnte. 


sammensetzung CaO 65.08 °/ Die obige Grébe mub 


0° 0° 


Die Absorptionsgrenze von Wasserdampf durch Calciumoxyd- 
hydrat, in einer mit Dampf gesittigten Atmosphiire, libt sich schwer 
bestimmen, weil einerseits die Absorption langsam vorgeht und 
andererseits wegen der Temperaturschwankung. Am leichtesten ist 
die Absorptionsgrenze in einem mit Wasserdampf ungesittigten 
Medium zu beobachten. Zu diesem Zwecke wird das Hydrat, 
welches sich langere Zeit in einer mit Wasserdampf gesiittigten 
Atmosphire befand, in einen Rezipienten gebracht, welcher mit 
Dampf ungesiattigt ist, z. B. in einen Exsikkator tiber CaCl,.6H,O 
oder tiber ZnSO,.7H,O. Unter diesen Bedingungen stellt sich 
zwischen dem Calciumoxydhydrat und dem Salzhydrat schnell 
Gleichgewicht ein. So verlor das Calciumoxydhydrat, welches 
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Wasser durch Absorption enthielt, tiber Zinkvitriol nac 
ireimal 24 Stunden 7°/. dieses Wassers, und Gleichgewicht tra 
ein, wenn die absorbierte Wassermenge im Hydrat gleich 2.41 bi 
2.35"). war(Temperatur 17—18°C). Uber wiisserigem Calciumchlori: 
trat Gleichgewicht ein bei einem Gehalt von ungefahr 1/,°/, ab- 
sorbierten Wassers im Calciumoxydhydrat. 

Hierdurch wird die Abhiingigkeit der Absorption von de: 
Wasserdamptspannung und der Dissoziationsspannung der Salz- 
hydrate bestitigt. Je gréBber diese Spannung ist, desto weiter ist 
die Absorptionsgrenze von Wasserdampf durch das Calciumoxyd- 
hydrat. So ist z. B. die Dissoziationsspannung des Hydrats CaC],. 
6H,O sehr gering (3.41 mm bei 18°), und die Absorptionsgrenze 
des Oxydhydrats, welches sich iiber diesem letzteren befindet, ist 
auch sehr klein (Bruchteile eines Prozentes). Uber Wasser geschah 
dasselbe. In einem Versuch (118) ging die Absorption zu Anfang 
bei 15—16° vor sich. Nach Verlauf von 4mal 24 Stunden wurde 
das Hydrat in einen Eisschrank iibergetragen bei einer Temperatur 
von 6—9". Durch die Temperaturverminderung haben wir die 
Wasserdampfspannung verringert, die Absorption verlangsamt sich, 
und es stellte sich bei 10.6°/, absorbierter Wassermenge bali 
Gleichgewicht ein. Wiihrend 7 ‘lagen war keine Gewichtszunahme 
des Hydrats zu konstatieren. Hierauf wurde das letztere in ein 
warmes Zimmer gebracht (14—16° C). Dabei vergréBerte sich die 
Wasserdampfmenge, welche das Hydrat umgab, und es begann von 
neuem, Wasser zu absorbieren. Der Versuch wurde _ beendet, 
als die Absorption 13.19°/, erreichte, und das MHydrat  ent- 
>» H,O 33.68°/,. Die 
absorbierte Wassermenge war etwas mehr als ?/, Mol. auf 1 Mol. 
Ca(OH)... 

Auf das Gleichgewicht, welches sich bei der Absorption durch 
das amorphe Hydrat einstellt, wirkt nicht nur die Wasserdampt- 
menge in der Atmosphiire, sondern auch die Temperatur. Das Er- 


sprach der Zusammensetzung CaQ_ 66.32°/ 


wiirmen vermindert die Absorptionsgrenze. 

In allen unseren Versuchen verlief die Absorption regelmabig, 
und die Absorptionskurve gab keine Knickungen, welche auf die 
Bildungen von bestimmten Hydraten hindeuten. Und zudem, wie 


wir es gesehen haben, erreichte die Absorption niemals eine Wasser- 
menge, welche | Mol. HO auf 1 Mol. Ca(OH), entspricht. Im ge 
gebenen Falle liegt also keine Bildung eines héheren Hydrats vor, 
und die Ansicht von Herzre.p und die spiter von Karcz, dab das 
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Vasser einen Kristallisationscharakter hat, muf als ungerechtfertigt 
trachtet werden. 

Es ist schon von Knapp nachgewiesen worden, dab das durch 
las amorphe Hydrat absorbierte Wasser von ihm labil festgehalten 
vird. Unsere Versuche liefern daftir viele Beispiele. Darauf deutet 
uch hin die Langsamkeit, mit welcher die Absorption vor sich 
vyeht, und die Schleunigkeit, mit welcher das absorbierte Wasser 
verloren geht. So verliert in den ersten 24 Stunden das Hydrat, 
welches sich im Exsikkator iiber Atzkalk und Kalihydrat  befindet, 
94—97°/, des von ihm in einer feuchten Atmosphiire absorbierten 
Wassers. In den niachsten 24 Stunden verliert das Hydrat fast 
alles iibrige absorbierte Wasser, und es bleiben nur Bruchteile eines 
Prozentes zuriick, welche sich schwer wegen der Masseneinwirkung 
entfernen lassen. 


Die Loslichkeit der Hydrate mit verschiedenen Quantitaten absor- 
bierten Wassers. 


Zur Léslichkeitsbestimmung verwendete ich Hydrate, welche 
schon in Berithrung mit Wasser waren. Zur Darstellung von an 
Wasser armen Hydraten dienten Oxyde, welche aus dem Nitrat und 
dem Oxalat dargestellt wurden. Ihre Ubertiihrung in das Hydrat 
geschah in derselben Weise, wie in den Versuchen 76, 78, 79b und 
43 (siehe oben S. 331). Als ein an Wasser reiches Hydrat wurde 
ein durch Fallen erhaltenes Calciumoxydhydrat verwendet. Die 
Hydrate wurden in Glasgefibe gebracht, welche Porzellanschrot ent- 
hielten und mit Wasser gefiillt wurden. Nach sorgtaltigem Durch- 
schiitteln sind die GlasgefiiBe in einen Eisschrank gebracht worden 
und dort absetzen gelassen. Die Hydrate aus den Calciumoxyden 
verweilten im Eisschrank zu je 3mal 24 Stunden. Das durch 
fillen erhaltene Hydrat wurde im Eisschrank wihrend 3 Wochen 
aufbewahrt. Das letzte hatte den Zweck, womdglich mehr Wasser 
im Hydrat aufzuspeichern. 

Die bis zur volligen Klarheit abgesetzten Lésungen wurden mit 
Hilfe eines diinnen R6brchens unmittelbar in Biiretten  hinein- 
gesaugt, welche mit Luft gefiillt waren, die frei von hohlensiiure 
war, und mit Natronkalkréhren versehen waren. Die Filtration 
durch Papier vermindert die Calciummenge in der Lésung, und des- 
wegen wurde hier, wie auch bei den anderen Kestimmungen, die 
Miltration unterlassen. 

Die Bestimmung der Calciumoxydmenge in der Lésung wurde 
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durch ‘Titration mit '/,,-norm. Salzsiure ausgefiihrt. Die nach der 

Bestimmung zuriickgebliebenen Hydrate wurden abfiltriert mit nétiger 

Vorsicht und, nach dem Abpressen zwischen gehirtetem und ein- 

fachem Papier bei 250 Atmosphiiren, der Untersuchung unterworfen. 
Die Analyse ergab folgende Resultate: 


O—CO 
Hydrat aus Ca(NQ,), aus Cac Grefilltes Hydrat 
SO—CO 
CaO 74.45°). 14.27°/, 68.89 °%/, 
HO 9h DD 25.78 31.11 


Somit stimmt die Zusammensetzung der Hydrate auch in diesen 
Bestimmungen mit den friiheren Angaben iiberein, wobei sie nur 
sehr wenig von den letzteren differieren. Dem Wassergehalt gemiif 
nahm das gefillte Hydrat eine mittlere Stellung ein zwischen den 
friiher ausgetiihrten Analysen, ungeachtet dessen, dab es wihrend 
S$ Wochen im Ejisschrank unter Wasser aufbewahrt wurde. Der 
Gehalt in letzterem an absorbiertem Wasser erreichte auch nicht 
‘/, Mol. auf 1 Mol. Ca(OH), (der Zusammensetzung Ca(OH), .'/, H,O 
entspricht einem Wassergehalt von 32.51°/,). Fir die Hydrate, 
welche aus Oxyden dargestellt wurden, sind zu je zwei Serien von 
Bestimmungen ausgefiihrt worden, in welchen aus einer Reihe von 
iibereinstimmenden Resultaten das Verhiltnis zwischen der Kalk- 


l 


ljsung und einer '/,,.-norm. Salzsaiurelésung bestimmt worden ist. 


Versuch 79a. Die Léslichkeit des Calciumoxydhydrats aus dem Nitrat 
dargestellt: 

kirste Serie. ‘Temperatur 8 °, 

Auf 1 cem ‘/,,-norm. Salzsiure zur Neutralisation verbraucht 2.11 ecm 
Kalklésung. 

Zweite Serie. 10 Tage spiiter nach der ersten Serie. Temperatur 7' 

Auf 1 cem '‘'/,5-norm. Salzsiiure zur Neutralisation verbraucht 2.10 ccm 
Kalklésung. 

Versuch 77. Die Léslichkeit des Hydrats aus dem Oxalat dargestellt 


Erste Serie. ‘Temperatur 8°. 


~ 


Auf 1 cem *),,-norm. Salzsiure zur Neutralisation verbraucht 2.12 cem 
halklosung. 

Zweite Serie. 10 Tage nach der ersten. Tem peratur t fe 

Auf lt cem '),,-norm. Salzsiure zur Neutralisation verbraucht 2.14 ecn 
Kalklésung. 

Versuch 86. Die Léslichkeit des gefillten Hydrats. Temperatur 8°. 


Auf 1 ecem *,,-norm. Salzséure zur Neutralisation verbraucht 2.14 ecu 


Kalkloésuny. 
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Hieraus folgt: 


Vers. 79a Vers. 77 Vers. 83 
Die CaO-Menge in 100 cem erster Serie (8° 0.1327 0.1820 0.1309"), 
- », 100 ,, szweiter ,, 7° 0.13338 0.1309 
i - en & 6 << « «6 ) oe 0.1315 0.1309 
Die Quantitét des absorb. Wassers im Hydrat 1.65 1.98 9.00 


Aus der obigen Tabelle folgt, dab ungeachtet der groben Ditie- 
renz im Gehalte an absorbiertem Wasser zwischen den zwei ersten 
und dem dritten Hydrate ihre Léslichkeit fast gleich ist. In jedem 
Kalle iibersteigt nicht die Léslichkeitsdifierenz die Beobachtungs- 
tehler. Mit anderen Worten: iibt die Erhéhung der absorbierten 
Wassermenge von 1.65°/, [1.68°/, auf 100°), CaOH),] bis aut 
9.00°/, [9.89°/, auf 100.0°/, Ca(OH),] nicht merklich aut die Lés- 
lichkeit des Hydrats aus. 

Beim Schiitteln des amorphen Calciumoxydhydrats mit Wasser 
bilden sich zwei Lésungen: eine Lésung von Wasser im Hydrat 
und eine solche von Hydrat im Wasser. Nach einer gewissen Zeit 
stellt sich zwischen den beiden Lésungen ein Gleichgewicht ein, 
und die Dampfspannungen beider werden gleich. Wenn das amorplhe 
Hydrat vom Wasser durch eine Gasphase getrennt sein wird, dann 
wird bei Gleichgewicht die Dampfspannung der Lésung gleich sein 
der des Wassers, da die letztere durch Lésung des Calciumoxyd- 
hydrats nicht erniedrigt sein wird. Das wird bei gegebener ‘Tempe- 
ratur der maximalen Damptspannung der Lésung entsprechen, und 
das Wasser wird sich aus der gesiittigten Lésung im amorphen 
Hydrat mit derselben Leichtigkeit entfernen, wie aus _filiissigem 
Wasser (beim Verdampfen). Ungesittigte Loésungen von Wasser in 
amorphem Hydrat haben eine geringere Dampftspannung, und das 
Gleichgewicht ist fiir sie schon nicht mit reinem Wasser miglich, 
sondern mit Lisungen oder mit Hydraten, welche mit ihnen eine 
gleiche Dampfspannung besitzen. 

Alles dieses haben wir in den oben beschriebenen Versuchen 
beobachtet, welche wie folgend resumiert werden kénnen: 


Das amorphe Hydrat des Calciumoxyds und das Wasser verhalten 
sich zueinander wie zwei gegenseitig wenig losliche Flissigkeiten. 


Die Wasserdampfabsorption durch das Calciumoxydhydrat hingt 
von seinem amorphen Zustande ab. Analoge Wasserdampfabsorp- 
tionen werden auch bei anderen Hydraten beobachtet, z. B. bei den 
Hydraten des Eisenoxyds, des Aluminiums und Chroms, bei den 
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Zinnsiiuren, Kieselsiuren usw. Die Absorption und die Wasser- 
abgabe von diesen Kolloiden hat van BemMMELEN! mit denselben 
Kigenschaften irgendeiner Lésung verglichen. In den verschiedene: 
\bsorptionserscheinungen sieht dieser Autor Wirkungen der che- 
mischen Attinitat. Dasselbe muB man bei den Absorptionserschei- 
nungen von Wasser durch das amorphe Calciumoxydhydrat aner- 
kennen. Die Bildung eines bestimmten amorphen Hydrats Ca(OH 
H.O jedoch anzunehmen, wie das Karcz tut, liegt kein Grund vor. 
Bei der Einwirkung von fliissigem Wasser auf das Hydrat, unter 
den giinstigsten Bedingungen, wie das Versuch 8&3 zeigte, absor- 
bierte das gefillte Calciumoxydhydrat bei 8° wihrend 3 Woche: 
sogar weniger als '/, Mol. Wasser auf 1 Mol. Ca(OH),. 

Kinen konstanten Wassergehalt besitzt das Monohydrat in dem 
kristallinischen Zustande. So z. B., wie unten gezeigt wird, hatten 
die aus einer iibersiittigten Lésung ausgeschiedenen Kristalle eine 
ZAusammensetzung: Ca(OH),. 


ll. Ubersattigte Lésungen des Calciumoxydrats. 


Die iibliche Darstellungsmethode von iibersittigten Loésungen 
ist fiir das Calciumoxydhydrat aus dem Grunde nicht anwendbar, weil 
die Léslichkeit des letzteren mit der Temperaturzunahme sich nicht 
vergréBert, sondern verringert. Es wurde deshalb zur Darstellung von 
libersiittigten Calciumoxydhydratlésungen das Ausfrieren angewandt. 

Das letztere Verfahren verwendete fiir die Kalklésungen vor 
mehreren Jahren F. Gururtm.*? Dieser Autor bezweckte die Dar- 
stellumg des zugehérigen Kryohydrats, ohne sich jedoch fiir die er- 
haltenen iibersiittigten Lésungen zu interessieren. Dem Kryohydrat 
des Kalks sind blo&S zwei Versuche gewidmet worden. 

Zu unseren Versuchen zwecks Darstellung von Lésungen 
diente uns in den meisten Fallen Kalk, welcher aus Marmor dar- 
vestellt wurde. Bisweilen wurden die Lésungen auch aus Kalk dar- 
vestellt, welchen wir durch Glihen des Nitrats, oder durch Zer- 
setzung von Calciumkarbid mit Wasser erhalten haben. Dem Aus- 
trieren wurden grobe Quantititen Kalkwasser unterworfen, was be 
Krostkilte geschah. Ki&ltemischungen verwendete ich nur in seltenen 


Ber. deutsch. chem. Ges. 13, 1466: Rec. trav. chim. 1, 37: Journ. prert. 











Chem. 46, 497, und Die Absorption, gesammelte Abbandlungen von J. M. 








vAN Bewmecen, heransgegeben von W. Ostwatp, Dresden 1910. 
Philos. Mag. (Fifth Series) Vol. 6, 3b Ob. 











. ee . . ; ie ry ; eee | 
Beitrdae Mur Kenntnis ler Caliemmorydinvdrat 300 





“allen und nur dann, wenn die Lésung geniigend durch gewéhn- 
‘ches Ausfrieren konzentriert war. Das Ausfrieren wurde gewéhn- 
ich in folgender Weise ausgefihrt: 

Die bei gewéhnlicher Temperatur gesiittigte Lésung wurde in 
einer Quantitét von ca. 101 in eine Flasche gebracht und einer 
Kroststirke (von 4—6°) ausgesetzt. Als ungefihr die Hialfte der 
Kliissigkeit gefroren war, wurde der Rest der letzteren in ein kleineres 
GefaiB gebracht, in welchem das Ausfrieren fortgesetzt wurde. Die 
Konzentrationszunahme findet sehr langsam statt, und es gelingt 
nicht den Calciumoxydgehalt in der Lésung betrichtlich zu_ ver- 
gréBern. 

Ausgehend von bei gewodhnlicher ‘Temperatur  gesiittigten 
Lésungen gelang es, die Konzentration ein wenig mehr als andert- 
halbfach zu vergréBern. Augenscheinlich erreicht die Dichtezunahme 
beim Ausfrieren eine gewisse Grenze, welche, nach Gururig, durch 
die Kryohydratbildung bedingt wird. 

Zur Feststellung dieser Grenze sind folgende Versuche aus- 
gefiihrt worden: 


Versuch 13. Fiinf Liter einer bei 0° gesiittigten Calciumoxydhydrat- 
l6sung wurden in einer Glasflasche einer miibigen Frostkdlte ausgesetzt. Als 
in der Flasche ungefahr ein Liter nicht zugefrorener Lésung zuriickblieb, wurde 
die letztere in eine andere Flasche tibergegossen. Das weitere Ausfrieren wurde 
nun mit einer Kiltemischung so lange fortgesetzt, bis ca. 10 cem nicht zu 
gefrorener Lésung zuriickblieben. 

In 5 cem einer solechen Lésung sind durch Filtration 0.013 CaO gefunden 
worden. 


In 100 cem der Lésung sind also 0.260 CaO enthalten. 


Versuch 27. In einer stark ausgefrorenen Lésung wurde der Gehalt an 
Caleciumoxydhydrat durch Titration von drei Portionen zu je 25 cem ermittelt 
im Mittel wurden in 100 cem 0.264 CaO gefunden. 


Versuch 86b. Eine Lésung von der Konzentration 0.150 CaO in 100 cem 
sind dem Ausfrieren unterworfen worden. Das Ausfrieren wurde friiher unter 
brochen, als dies in den vorigen Versuchen geschah. Es blieben zuriick 241.0 
nicht zugefrorener Lésung. 

In einem Teil dieser Losung ist der CaO-Gehalt durch Titration ermittelt 
worden, in einem anderen Teil ist nach der Neutralisation mit Salpetersiure 
der CaO-Gehalt gravimetrisch bestimmt worden. 

a) In 25 ecm ermittelt durch Titration 0.0646 CaO. 

In 100 cem 0.258 CaO. 

b) 191.0 der Lésung sind mit Salpetersiiure angesiiuert worden, und die 
Lisung bis zu 240 cem verdiinnt. In 25 cem gefunden 0.0499 CaO und in 
191.0 Lésung waren eothalten 0.499 CaO und in 100.0 Lésung 0.261 CaO. 
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Aus diesen Bestimmungen ist zu ersehen, dab die Lésung unte, 
den obigen Versuchsbedingungen, die maximale Konzentration, be; 
einem Gehalte von 0.260—0.264 CaO in 100 ccm Lésung, erreicht. 
Dieses Ergebnis entspricht ganz demjenigen von GuTHRIE; er fand 
im ersten Versuch 0.26 CaO, es differiert dies jedoch von den 
Resultaten seines zweiten Versuches (0.29 CaQ). Lésungen von 
letzterer Konzentration gelang es mir nicht darzustellen. 


Die tibersittigten Lésungen sind sehr empfindlich gegen Er- 
wiirmen. Sie scheiden schon bei gew6hnlicher Temperatur mit groBer 
Leichtigkeit Kristalle von Ca(OH), ab. Nur sehr schwach iiber- 
siittigte Lésungen sind bei gewéhnlicher Temperatur haltbar. 

Stirker iibersiittigte Liésungen scheiden um so leichter Kristalle 
von Ca(OH), ab, je reicher ihre Lisung an Co(OH), ist. Zum Ab- 
scheiden der Kristalle geniigt es zuweilen die kalte iibersittigte 
Lisung in ein GefaB zu gieBen, welches unmittelbar aus einem war- 
men Zimmer (15—17°) bergebracht wurde. Die Wandung des Ge- 
fiben bedeckt sich mit einer Menge kleiner Kristalle, welche aus 
gleichformigen sechseckigen Lamellen bestehen. 


Die Kristallabscheidung vollzieht sich sehr leicht auch bei sehr 
mibigem KErwirmen. So wurde im Versuch 60 erste Serie eine 
Lésung von 0.204 CaO in 100cem dargestellt und iiber Nacht aufs Eis ge- 
stellt. Des Morgens war das Eisfeld geschmolzen, und die Temperatur 
des gebildeten Wassers betrug 3°. Die Wandung des Gefibes war 
mit Kristallen von Caleiumoxydhydrat bedeckt. Die Konzentration der 
Lésung erniedrigt sich sogleich von 0.204 bis auf 0.169 CaO in 
100 ccm. Beim weiteren Aufbewahren der Lésung fand die Kristall- 
abscheidung schon bei gewohnlicher Temperatur statt, und die Kon- 
zentration verringerte sich allmihlich von 0.158 auf 0.157 und zu- 
letzt bis auf 0.151 CaO in 100 cem. Ohne Erwiirmen, bei der Tem- 
peratur von 0° und noch niedriger, kénnen Lésungen von héchster 
Konzentration (0.260 CaO) einige Tage lang aufbewahrt werden. Mit 
der Zeit jedoch beginnt die Kristallabscheidung an der Wandung 
und dem Boden des GefaBes auch bei dieser Temperatur, wobei die 
Kristalle sehr fest an der Wandung des Glases anhaften. 

Aus den beschriebenen Versuchen ist zu ersehen, wie erheblich 
die Wirkung des Erwiirmens auf iibersiittigte Lésungen des Kalkes 


ist. Kine andere wichtige Eigenschaft dieser Lésungen ist ihr Ver- 
halten gegentiber den kristallinischen Hydraten 2Ca(OH),.H,O und 
Ca(OH), (siehe unten) und dem amorphen Hydrat Ca(OH),. 
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Gegen alle diese Hydrate verhalten sich die itber- 
sittigten Lésungen des Calciumoxydhydrats indifferent und 
scheiden kein iiberschiissiges Calciumoxydhydrat ab, wie das 
bei anderen iibersittigten Lésungen stattfinden miiBte. Kristalle 
von 2Ca(OH,).H,O in Gestalt von mikroskopisch-rhombischen La- 
mellen sind (Versuch 66a) zusammen mit einer kleinen Quantitit der 
Flissigkeit der iibersattigten Lésung zugegeben worden. Diese 
Kristalle brachten in der Lésung keine Veriinderung hervor. Am 
nichsten Tage war in der Lésung dieselbe kleine Triibung vor- 
handen. Die mikroskopische Untersuchung dieser Triibung ergab, 
daB sie aus unverinderten rhombischen Lamellen bestand. Die Kristalle 
des Hydrats Ca(OH), in Gestalt von regelmabigen sechseckigen Prismen 
brachten in den iibersittigten Lésungen ebenfalls keine Abscheidung 
von Kristallen hervor. Die Kristalle haben in der Lésung keine 
Verinderung erlitten. Wurde das Gefab mit der iibersittigten 
Lésung aus der Kialte in ein warmes Zimmer gebracht, so schieden 
sich an der Wandung und an dem Boden Kristalle des Hydrats 
Ca(OH), ab in Gestalt von regelmaBigen sechseckigen Lamellen und 
Primen; die Kristalle, die inmitten der Fliissigkeit sich befanden, 
haben keine Verinderung erlitten. Die Kristalie bildeten sich 
mit Vorliebe an der Wandung des GefiBes als auf ihnen 
ihnlichen Kristallen aus. 

Abnlich den kristallinischen Hydraten wirkt auch das amorphe 
Hydrat. So wurde in eine iibersittigte Kalklésung (von 0.181 CaO 
in 100 ccm) eine gewisse Quantitaét amorphen Calciumoxydhydrats (Ver- 
such 66a) hineingebracht. In den folgenden zwei Tagen hatte sich 
der CaQ-Gehalt in der Lésung nicht verindert (0.182 und 0.183 CaQ). 

Das Verhalten iibersittigter Kalklésungen gegeniiber den Calcium- 
oxydhydraten bietet eine bemerkenswerte und seltene! Erscheinung. 

Aus den inaktiven Beziehungen zwischen den iibersittigten Kalk- 
l6sungen und den festen Hydraten kann man schlieben, dab die 
obigen Hydrate ganz andere Korper darstellen als diejenige Sub- 
Sstanz, welche sich in Lésung befindet. 

In dem folgenden Abschnitt ist noch eine wichtige EKigenschaft 
der tibersattigten Kalklésungen beschrieben: beim Einfrieren scheiden 
diese Lésungen ein bestimmtes Hydrat der Zusammensetzung 


2Ca(OH),.H,O aus. 


' Uber iibersittigte Gipslésungen siehe: Poryiirzix, Journ. d Russ. Phys. 
Chem, Ges. 24, 201—207, 207—210. 
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lll. Die kristallinischen Calciumoxydhydrate. 

Bis zu dieser Untersuchung war in kristallinischem Zustand: 
nur das Monohydrat Ca(OH), bekannt. Es gelang jedoch auBer dem 
kristallinischen Monohydrat noch an Wasser reichere: 2Ca(OH),.H,O 
und Ca(OH), .H,O darzustellen. Das erste Priiparat des kristalli- 
nischen Monohydrats wurde im Antang des vorigen Jahrhunderts 
erhalten. Gay-Lussac! erhielt, unter Mitwirkung von Ruirrari 
und Cuomprt, das Hydrat bei der Elektrolyse einer Calciumchlorid- 
iosung. 

Die letzteren erhielten diesen Koérper bei der Elektrolyse einer 
(alciumnitratlésung.* Kurz nach seinen ersten Versuchen hat Gay- 
Lussac! das kristallinische Hydrat durch Eindampfen von Kalk- 
wasser im Exikkator dargestellt. Paiuurrs® und kurze Zeit nach 
ihm Rosg* haben eine andere Darstellungsmethode des kristalli- 
nischen Hydrats angewandt. Sie schieden das Hydrat durch Er- 
wirmen einer in der Kialte gesattigten Kalklésung ab. 

Viel spiiter hat S. Guinxa® die Bildung des kristallinischen 
Hydrats auf Zementpriparaten beobachtet, und LUpECKE® beobachtete 
seine Bildung in dem Ammoniakballon der Carreschen Kilte- 
maschine. 

Im Jahre 1902 hat der Autor dieser Untersuchung behufs 
Darstellung des kristallinischen Hydrats Kalkwasser unter ver- 
mindertem Druck eingedampft.? Auf diese Darstellungsmethode 
verweist auch Rervurer.* 

Kappen” beobachtete die Bildung des kristallinischen Hydrats 
bei der Zersetzung von Stickstoficalcium mit Wasser. 

Kast alle zitierten Autoren interessierten sich nur ausschlieblich 
fiir die Zusammensetzung und die kristallinische Form der von 
ihnen erhaltenen Priparate. Nur beim Autor der vorliegenden 
Untersuchung’ und spiiter bei Kappen® finden wir noch die Angabe, 
dab das kristallinische Hydrat weniger léslich ist als das amorphe 


Produkt. 


' Ann. chim. Phys. » l. 334 335. 


2 Gilberts Ann. ZS, 117. 

+ Guevin-Kracr, 7. Autl., 2. Bd., 2. Abt., S. 207. 
' Monatsber. Berl. Akad. 1760, 572. 

Journ. russ. phys. chem. Ges. 1%, 541. 

Zeitschr. f. Aryst. 11, 225. 
Journ. russ. phys. chem. Ges. 34 (2, (1902), 14 
Centralbl. 1908 |1. 1550. 
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Was die kristallinische Form anbelangt, so beobachteten fast 


simtliche Autoren nur Lamellen und Prismen des hexagonalen 
Systems. GLINKA und LUprEcKE beobachteten orthogonale Lamellen 
und Prismen. 

GLINKA beschreibt noch Kristalle von hexagonalem Habitus, 
welche augenscheinlich aus Verwachsungen des rhombischen Systems 
bestehen. 

Bei der Untersuchung von Hunderten von Kristallen Calcium- 
oxydhydrats konnte ich jedoch keine solchen Verwachsungen beob- 


achten. 


Die Darstellung und die Zusammensetzung des Monohydrats. 


Beim Erwarmen von iibersittigten Kalklésungen scheiden sich 
in den letzteren sehr kleine Kristalle ab, welche aus regelmibigen 
sechseckigen Lamellen oder Prismen bestehen. beim Aufbewahren 
der iibersattigten Loésung langere Zeit in der Kilte, wachsen die 
auf der Wandung abgeschiedenen Kristalle langsam fort. Auf 
diesem Wege gelang es mir Kristalle von 2—2'/, mm Dicke und 
ebensolcher Linge zu erzielen. 

Die erhaltenen Kristalle reprisentierten die Kombination eines 
reguliren sechseckigen Prismas mit einem Basopinakoid. Ihre 
Streifung und Spaltbarkeit waren senkrecht zu der Hauptachse. 
Durch Zerspalten der Kristalle gelingt es leicht hexagonale Lamellen 
zu erhalten, weiche optisch inaktiv sind. Sehr oft waren Ubergangs- 
formen zu dreieckigen Lamellen und Prismen zu beobachten. 

Zur Analyse wurden die allergréBten Kristalle verwendet: 

Die Zusammensetzung der Kristalle entspricht der Forme! 
Ca(OH),. 

Versuch 95. 0.0472 g der Kristalle gaben beim Gliihen bis zur Gewichts 
konstanz 0.0358 CaO. 

Gefunden: Fiir Ca(OH), berechnet: 
CaO 75.81°/). 75.68 /,. 


Aus den iibersattigten Lésungen sind die Kristalle nur in spir- 
licher Quantitaét zu erhalten. Erheblich gréBere Mengen erhielt ich 
durch Kindampfen groBer Mengen von Kalkwasser unter vermindertem 
Druck bei 28—30°. Das Eindampfen ist so lange fortgesetzt 
worden, bis in dem GefaBe sich eine geniigende Quantitét Kristalle 
angesammelt hat. Die erhaltenen Kristalle hafteten so stark an 
der Wandung des GefiiBes, daB sie mit einem Stahlmesser isoliert 
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werden mubten. Bei dieser Operation sind die Kristalle beschidigt 
worden. Im Priparate waren jedoch viele regulire sechseckige 
Lamellien und Teile von sechseckigen Prismen und Tafelchen vor- 
handen. Im ganzen sind ca. 20 g Kristalle erhalten worden. Die 
Lésung, welche beim Eindampfen des Kalkwassers im Ballon re- 
sultierte, enthielt bei 17° 0.1556 CaO in 100 cbem. Die Lésung 
war also iibersiittigt (die Léslichkeit bei 18° = 0.128 CaO). Un- 
geachtet dessen, daB die Wandung des GefiBes ganz mit den 
Kristallen bedeckt war und die Lésung sich mit den letzteren 
wihrend 24 Stunden in Beriihrung befand, hat sich das iiberschiissig 
geléste Kalk (0.037 CaQ) nicht abgeschieden. 

Die Analyse der Kristalle ergab folgende Kesultate: 

Versuch 7. 0.2799 g der Hydratkristalle, welche mit der Presse unter 
einem Dracke von 200 Atmosphiren abgeprebt wurden, ergaben beim Gliihen 
bis zur Gewichtskonstanz 0.2101 CaO. 

Gefunden: Berechnet fiir Ca(OH), : 
CaO 75.34°. 75.68 °%/). 

Kohlensiiure war in dem Kalk nicht vorhanden. In _ ihren 
chemischen Eigenschaften unterschied sich der obige Kalk nicht von 
dem gewdhnlichen amorphen Kalk. 

Der Unterschied zwischen den beiden Hydraten (amorphen und 
kristallinischen) auber in der Form war auch in der Léslichkeit 
konstatiert worden. 

Zur Bestimmung der Léslichkeit sind von jedem Hydrat 10g 
mit einem Liter gekochten neutralen Wassers wihrend 12 Stunden 
geschiittelt worden. 

Versuch 1 und 2. Die Lésung des amorphen Hydrats enthalt in 100 cem 
0.131 CaO. 

Die Lésung des kristallinischen Hydrats enthilt in 100 cem 0.113 CaO. 

Zu beiden Lésungen wurden je 5.0 Rohrzucker hinzugefiigt und 
die Flissigkeit umgeschiittelt. 

Das amorphe Hydrat ergab eine Liésung mit einem Gehalte 
von 0.147 CaO in 100 ccm. 

Das kristallinische Hydrat ergab eine Lésung von 0.137 CaO in 
LOO cem. 

Anstatt der von der Lésung entnommenen 500 ccm wurde zu 
ihr 500 com Wasser hinzugefiigt, in welchen 10g Zucker geldst 
waren. Das amorphe Hydrat ergab eine Lésung von 0.172 CaO in 
100cem. Das kristallinische jedoch zeigte einen Gehalt von 0.160 CaO 


in 100 chem. 
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Diese Bestimmungen ergeben, dab das kristallinische Calcium- 
xydhydrat, welches durch EKindampfen des Kalkwassers erhalten 
wurde weniger léslich ist in Wasser und verdiinnten Zuckerlésungen, 
als das amorphe Hydrat. 


Das Semihydrat des Calciumoxyds. 


In der oben zitierten Arbeit von F. Gururig ist gezeigt worden, 
daB das Kalkkryohydrat beim Einfrieren ein ganz klares Eis ergibt. 
Diese Angabe ist fiir kleine Eisstiicke richtig: sie sind schwer von 
reinem Eis zu unterscheiden. Zerschmilzt nun solch ein Eis, so 
resultiert in der erhaltenen Lésung eine Triibung, welche aus 
Kristallen besteht. Zur mikroskopischen Untersuchung wurde ein 
Stiickchen Eis auf das Objektglas gebracht und mit einem Deck- 
claschen bedeckt. Die beim Zerschmelzen des Eises gebildete Lisung 
wurde mit Filtrierpapier entfernt. In solch einer Weise gelingt es 
unter dem Deckgliischen eine merkliche Menge Kristalle anzusammeln. 
Die mikroskopische Untersuchung ergab, dab diese Kristalle sich in 
ihrer Form von den beschriebenen hexagonalen Kristallen unter- 
scheiden und tast ausschlieBlich aus zwei Formen bestehen: aus 
Lamellen von ausgezogener sechseckiger Form und aus kleinen 
rhombischen Tafelchen. Es gelang auch Prismen zu _ beobachten 
mit einer Basis in der Form eines ausgezogenen Sechseckes. 

Beide Kristallformen wirken auf das polarisierte Licht ein. Der 
Ausléschungswinkel betragt sowohl fiir die eine wie auch fiir die 
andere Form 90°. Die rhombischen Lamellen stellen wahrschein- 
lich die Grundform dar, aus welcher sich die ausgezogenen sechs- 
eckigen Lamellen und Prismen entwickeln. Die erhaltenen Kristalle 
sind sehr unbestindig. Schon bei schwacher Erwiirmung des Objekt- 
glases beginnen sie in Teilchen zu zertfallen, welche noch auf das 
polarisierte Licht einwirken. Der Zerfall und iiberhaupt die Veriinde- 
rung der Kristalle geschieht auch bei gewéhnlicher Temperatur. 
Dabei ist im Gesichtsfelde die Bildung von hexagonalen Lamellen, 
welche fiir das Hydrat Ca(OH), charakteristisch sind, zu konsta- 
tieren. 

Zur makroskopischen Untersuchung wurde die eingefrorene iiber- 
siittigte Lésung ins Vorhaus oder in einen anderen kiihlen Raum 
gebracht. Nach dem Schmelzen des Eises setzten sich auf den Boden 
des GlasgefaBes Kristalle ab, welche von der Lésung_isolisiert 
wurden, mit FlieBpapier abgedriickt und der Untersuchung unter- 
worten. 


to 
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Behuts volliger ‘Trennung der Kristalle von der Lésung wurde: 
die letzteren zwischen gehirtetem und schwedischem Papier unter 
einem Drucke von 200-250 Atmosphiren abgepreBt. Dabei sind 
alle Vorsichtsmabregeln beobachtet worden, um einer Kohlensiure- 
absorption zu entgehen. Die Filtration geschah in einem Trichter 
mit einem Deckel, welcher mit einer Natronkalkréhre versehen war. 

Die ersten Untersuchungen zeigten, dab die nach der obigen 
Methode erhaltenen Priiparate verschiedene Mengen Wasser ge- 
bunden enthielten, aber stets mehr, als dies der Formel Ca/OH), 
entspricht. 

Als Beispiel fihren wir die folgenden Versuche an. 

Versuch 12. 0.1510 g der Hydratkristalle verloren beim Trocknen im 
iexikkator 0.0153; verloren H,O 10.13°). 

Versuch 28, 0.2858 g der Hydratkristalle verloren beim Trocknen 0.0160; 
verloren H,O 5.60°/5. 

Aus diesen Versuchen ist es einleuchtend, daB die Kristalle 
Kristallwasser enthielten, aber in verschiedener Quantitat. Die Ur- 
sache der letzteren Erscheinung war diejenige, dab die Kristalle des 
Priiparates 23 nicht homogen waren. 

Auber Prismen und Lamellen, welche auf das _polarisierte 
Licht einwirkten, enthielten sie auch reguliire sechseckige Lamellen, 
die auf dieses Licht unwirksam waren. 

Den letzteren entspricht die Zusammensetzung Ca(QH),, und 
deswegen enthielt das Priparat 23 weniger Kristallisationswasser, 
als das Priiparat 12, in welchem die Kristalle Ca(OH), nicht beob- 
achtet worden sind. 

Priiparate, welche reicher an hexagonalen Lamellen waren, 
enthielten noch weniger Kristallisationswasser. Die Quantitaét des 
letzteren im Versuch Nr. 35 ist zu 3.48°/, gefunden worden und im 
Versuch 46 zu 1.84°/.. 

Die hexagonalen Kristalle bildeten sich in den Praiparaten beim 
lingeren Autbewahren derselben und bei einer héheren Zimmer- 
temperatur als das Eis schmolz (,,Kryohydrat*). 

Bei den folgenden Versuchen sind die Priiparate mikroskopisch 
untersucht worden, und nur diejenigen Priaparate wurden als brauch- 
bar betrachtet, welche keine hexagonalen Kristalle aufwiesen, welche 
dem Monohydrat entsprechen. Aus diesem Grunde muBte eine ganze 
Reihe von Versuchen ausgeschlossen werden. Die Bestimmung des 
Kristallisationswassers durch Trocknen im Exikkator wurde verlassen. 
Diese Methode forderte viel Zeit, und solch eine Substanz wie 
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Kalk war es unter diesen Bedingungen schwer von Verinderungen 
4 verhiiten. Deshalb ist in den meisten Fallen die Zusammen- 
etzung des Hydrats bestimmt worden auf Grund des Gehalts in 
den Praparaten an Calciumoxyd und an Calciumearbonat. In einem 
der unten beschriebenen Versuche ist der Kristallwassergehalt be- 
stimmt worden durch Trocknen des Hydrats be: 105” in einem 
Wasserstotistrom. 


Versuch 11. 0.4044 der Kristalle, welche kein Ca(OH), enthielten, gaben 
beim Gliihen bis zur Gewichtskonstanz 0.2760 CaO. CaCO, war nicht vor- 
handen. 

Versuch 36. 0.0900 der Hydratkristalle gaben nach dem ‘Trocknen und 
Gliihen bis zur Gewichtskonstanz 0.0616 CaO. In einer anderen Portion ist 
durch Titration ermittelt worden, daB das Priiparat nur Spuren von Calcium 
carbonat enthielt. 

Versuch 42. 0.1739 Kristalle gaben 0.1170 oder 67.28°/, CaO. 0.1497 
des Hydrats enthielten, durch ‘Titration bestimmt, 0.0999 CaO in Form von 
Atzkalk und 0.0009 CaO in Form yon Carbonat. 

Versuch 47. 0.1374 Kristalle, welche ausschlieblich aus winzigen rhom- 
bischen Lamellen bestehen, enthielten, gem&b der ‘Titrationsbestimmung 0.0920 
CaO als Atzkalk. Der Gesamtgehalt an CaO ist in salzsaurer Lésung der 
gegebenen Gewichtsmenge zu 0.0935 bestimmt worden. Hierdurch ergibt sich 
die Qualitiit von CaO an Kohlensiiure gebunden gleich 0.0015. 

Aus diesen Daten, bei AusschluB des in den Priiparaten ent- 
haltenen CaCO,, ergibt sich die Zusammenzetzung unserer Hydrate. 


Die Formel 2Ca(OH),.H,O: Grefunden: 
verlangt: Versuch 11 36 38 42 47 Mitte! 
CaO 67.49°), 68.25 68.44 66.22 67.45 68.29 67.73°) 
H,O 32.51 81.75 31.56 33.78 82.55 31.71 32.27 


Aus diesen Belegen folgt, daB die Zusammensetzung unserer 
Hydrate sehr nahe der Zusammensetzung des Semihydrats 2 Ca(OH), . 
H,O entspricht. 

Die Abweichung in der Zusammensetzung der Hydrate durch 
den héheren Gehalt in ihnen an Calciumoxyd ist erklirlich aus der 
Leichtigkeit, mit welcher unser Hydrat Wasser verliert. 

Die Abweichung in dem gréBeren Wassergehalt (Priiparat des 
Versuches 38) kann man durch Beimischung eines héheren Hyérats 
erkliren. 

Schon im Jahre 1901! erhielt ich ein Hydrat, welches dem 
Auferen nach sich unterscheidet von dem obigen Hydrat, dessen 
4usammensetzung sehr nahe der Formel Ca(OH),.H,O entsprach 


* Journ. der Russ. physic. chem. Ges. 34, Abt. 2, 5. 14. 
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‘gefunden: CaO 61.27°/,, H,O 38.73°/,; die Formel verlangt: CaQ 
60.78°/,, H,O 39.22° 


Man konnte also in unserem Hydrat die Gegenwart des Bi- 
hydrats voraussetzen. Es wurden Versuche angestellt um noch ein- 
mal das Dihydrat zu bekommen. Zu diesem Zwecke sind samtliche 
MaBregeln ergrifien werden, damit das sich bildende Bihydrat kein 
Wasser verliere. Deswegen wurde die eingefrorene iibersiattigte 
Lésung bei einer mdglichst niedrigen Temperatur geschmolzen im 
Wasser bei 1—2°. Das Hydrat, welches sich auf dem Boden ab- 
setzte, wurde mit einem Syphon dann abgesaugt, wenn noch die 
gribere Kismenge nicht geschmolzen und die ‘Temperatur der 
Kliissigkeit sehr nahe gleich 0° war. Die Fliissigkeit mit den Kri- 
stallen wurde in einem Trichter filtriert, welcher mit Eis gekiihlt 
wurde (solch einen Trichter wandte ich auch im Versuch 47 an). 
Nach der Trennung von der Mutterlauge durch Filtration im Trichter, 
welcher mit einem Deckel und einem Réhrchen mit Natronkalk ver- 
sehen waren, sind die Kristalle im Versuch 48 auf einem pordsen 
Tonteller getrocknet worden, wobei der letztere sich unter einer 
Glocke befand, welche mit Eis gekiihlt wurde. Im Versuch 49 
wurden die Kristalle zwischen FlieBpapier getrocknet, welches eben- 
falls zuvor abgekiihlt war. Die Versuche wurden in einem Vorhaus 
ausgefiihrt, wo die Temperatur ca. 0° war. Die Untersuchung der 
erhaltenen Kristalle ergab folgende Resultate: 


Versuch 48. 0.0790 g der Kristalle enthielten Spuren von Kohlensiaure. 
Die bei der Titration erhaltene Lésung wurde mit Ammoniumoxalat gefillt. 
Erhalten 0.05105 CaO. Das Priiparat enthielt: 
CaO 64.69°), und H,O 85.31°/,. 


) 


Versuch 49. 0.0415 g kleiner rhombischer Kristalle geben nach dem 
Glithen 0.0812 CaO. Die Zusammensetzung des Hydrats: 


CaV 65.68°,, H,O 34.32° 


Aus den Belegen ist zu ersehen, daB das Hydrat, welches auf 
dem Scherben getrocknet wurde, 1°/, Wasser mehr enthielt, als 
dasjenige Hydrat, welches zwischen FlieBpapier getrocknet wurde. 
Lies wird dadurch erklart, daB die Trockenmethode im Versuch 48 
sehr unvollkommen war. 

Und auch im Versuch 49 war die Trockenoperation weniger 
vollkommen als in den vorigen Versuchen, da wegen der Enge des 
Raumes man zum Abpressen keine starke Presse verwenden konnte. 

Ungeachtet aller dieser Verhiltnisse, welche die Quantitiiten 


Wasser in den Priparaten vermehrten, entsprachen die letzteren 
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noch lange nicht der Zusammensetzung des Dihydrats bei einer 
och vollkommeneren Trennung der Kristalle von dem ihnen an- 
haftenden Wasser, wiren sie noch mehr von der Zusammensetzung 
dieses Hydrats abgewichen und der Zusammensetzung des Semi- 
bydrats sich genihert. 

Die Eigenschaften des Semihydrats. 

Am interessantesten schien es, das Verhalten des erzielten 
Hydrats gegen Wasser zu studieren. Schon die Darstellungsmethode 
dieses Hydrats zeigte, daB das letztere in Wasser wenig ldslich ist. 

Zur Bestimmung der Léslichkeit des Semihydrats schien es als 
geniigend zu sein, den Gehalt an Calciumoxyd in derjenigen Lésung 
zu bestimmen, welche sich beim Schmelzen des Eises bildete, das 
beim Eintrieren der iibersittigten Lésung resultierte. 

Viele diesbeziigliche Versuche zeigten, dab die Zusammen- 
setzung der Lésung, welche sich iiber dem Semihydrat befand, sehr 
verschieden war. 

So zum Beispiel enthielt eine von solchen Lésungen bei 0° 
0.0951 CaO in 100 cem (Versuch 54). In einem anderen Versuch (36) 
war der Gehalt ebenfalls bei 0° = 0.1467 CaQ. Bei 20° enthielten 
zwei verschiedene Lésungen: 0.1152 (Versuch 72) und 0.1327 CaO 
(Versuch 69) in 100 ccm. 

Es ist beobachtet worden, daB Lésungen, die sich iiber schon 
lange vorher dargestellten Hydrat befanden, reicher an Calciumoxyd 
waren, als Lésungen tiber frischem Hydrat. So enthielt zum Bei- 
spiel eine Lésung iiber den in Sechsecke ausgezogenen Kristallen, 
sogleich nach dem Schmelzen des zugefrorenen Kryohydrats bei 1° 
in 100 ccm 0.0871 CaO (Versuch 29). In einer anderen Lésung, 
welche 2 Monate iiber dem Hydrat verweilte, waren in 100 ccm 
0.1490 CaO vorhanden (2°) (Versuch 54). Eine solche Verinderung 
steht im Zusammenhang mit der Verinderung der Kristalle, welche 
sehr leicht beim Erhitzen sich zersetzen. Es war zu _ beobachten, 
daB die Kristalle des rhombischen Systems sogar in 24 Stunden 
sich zersetzten. 

Dabei resultierte ein amorphes Hydrat und eine unerhebliche 
QJualitat hexagonaler Kristalle Ca(QH),. 

Die Analyse der zersetzten Kristalle ergab folgende Resultate: 

Versuch 58. 0.1498 g zersetzter Kristalle verloren beim Trocknen 0.0043 
Wasser oder 2.2°),. In getrocknetem Hydrat sind bestimmt worden: das Cal- 


ciumearbonat (durch Titrieren) und Calciumoxyd durch Glihen. Gefunden: 
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Hieraus folgt die Zusammensetzung des Hydrats: 
CaO 71.72°/, und H,O 28.28°/. 


lheses entspricht der Zusammensetzung des amorphen Hydrats, 
welches 5.63°/, Wasser absorbiert hat. 

Die Léslichkeit der sich zersetzten Kristalle entspricht der- 
jenigen des amorphen Hydrats. So wurde gefunden, daB bei 0' 
die Léslichkeit = 0.147, bei 2° = 0.149 und bei 15° = 0.123 CaO, 
anstatt 0.150 bei O° und 0.129 bei 15° war. Wir erhalten also 
beim Zersetzen der Kristalle des Semihydrats das amorphe Hydrat. 


Die Loslichkeit des Semihydrats. 

Der Ubergang der Kristalle 2Ca(OH),.H,O in das amorphe 
Hydrat ist hauptsichlich von der Temperatur abhangig. Bei 0° 
sind die Kristalle vergleichend stabil. Deshalb ist bei der Léslich- 
keitsbestimmung besonders darauf geachtet worden, daB keine Tem- 
peraturerhOhung der Lésung stattfinde. AuBerdem wandte ich zu 
der Léslichkeitsbestimmung noch unverinderte Hydrate an. Die 
Lislichkeitsbestimmung gab folgendes Resultat. 

Versuch 29. Die Lésung ist erhalten worden nach dem Schiitteln und 
Verweilen im Eise im Laufe von einigen Tagen. 

In 50 cem Lésung sind enthalten 0.0487 CaQ, also 
in 100 ,, “ a - 0.0974 CaQ. 

Versuch 41. Die Lésung des Semihydrats enthielt bei 0° in 50 ccm 
004755 CaO oder in 100 cem 0.0951 CaO. 

Versuch 62b. In 25 cem Lésung bei 0° waren 0.0247 CaO vorhanden. 


In 100 cem 0.0988 CaO. 


Aus diesen Daten folgt, daB im Mittel die Léslichkeit des Semi- 
hydrats bei O° gleich ist: 


0.0971 CaO in 100 ccm. 


Die Léslichkeitsbestimmung des Semihydrats war infolge seiner 
Unbestindigkeit sehr schwierig. Die Léslichkeit des Semihydrats 
ist wie wir seben kleiner als die der Monohydrate. 

Aus dem obigen ist zu ersehen, daB die Individualitit des Semi- 
hydrats bestimmt wird nicht nur durch seine Zusammensetzung und 
charakteristische kristallinische Form, sondern auch durch seine 
Léslichkeit. 

Die Zusammensetzung des Semihydrats zeigt, daB es auf ein 
Molekiil Calciumoxyd anderthalb Molekiile Wasser enthalt. Kine 
solche Zusammensetzung unseres Hydrats stellt fir die Verbindungen 
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les Calciums keine vereinzelte Tatsache dar. Es existieren noch 
viele andere Verbindungen, welche keine ganze Zahl von Wasser- 
molekiilen enthalten. Als Beispiel sollen folgende Hydrate ange- 
deutet werden: CaSQ,.'/,H,O; CaSeO, mit 2'/, und 4'/, H,O (Pory- 
uizin); Rb,SO,.CaSO,.1'/, H,O (Dirre); Ca(NO,),.CaO.3'/, H,O (Cam- 
MERON und Rosrnson). (Sehr viele Hydrate von Salzen der orga- 
nischen Siuren sind von Firrie, Berusters, HUBNER, SCHORLEMMER, 
Orro, Mawrey und andere dargestellt.) Fiir diese Verbindungen 
miissen zweifache Formeln adoptiert werden, welche die minimalste 
GréBe ihrer Molekiile ausdriicken wiirden. 

Die Darstellungsmethode und die Eigenschatten des von uns 
erhaltenen Semihydrats 2Ca(OH),.H,O beweisen, inwiefern das Cal- 
ciumoxydhydrat von seinen Analogen, dem Bariumoxyd und Stron- 
tiumoxyd, abweicht, bei welchen die wasserreichsten Hydrate groBe 
Bestandigkeit besitzen. 


Zusammenfassung. 


1. Die Zusammensetzung des amorphen Hydrats, welches durch 
Krwirmen oder im Exsikkator bei gewoéhnlicher Temperatur ge- 
trocknet wurde, wird durch die Formel: Ca(OH), ausgedriickt. Das 
ungetrocknete Hydrat enthailt mehr Wasser als das Monohydrat 
Ca(OH). 

2. Das amorphe Hydrat, welches durch Léschen von Calcium- 
oxyd mit einem WasseriiberschuB erhalten wurde, enthiilt nach Ent- 
fernung des Wassers durch Pressen zwischen gehirtetem Papier, 
weniger des letzteren als die Priparate von Herzreip, welche durch 
Pressen zwischen Leinwand getrocknet wurden. 

3. Das Calciumoxydhydrat, welches durch Fallen einer Calcium- 
chloridlésung mit Natronlauge erhalten wird, enthilt mehr absor- 
biertes Wasser als die Hydrate aus den Oxyden, und viel weniger 
Wasser als die Priparate von Karcz. 

4. Die Absorption von Wasserdampf durch amorphes Calcium- 
oxydhydrat erfolgt schneller beim gefillten Hydrat, als bei den 
Hydraten vom Oxyd verschiedener Herkunft. Die letzteren er- 
reichen, bei sehr langem Aufbewahren unter Wasser, die Zusammen- 
setzung des gefillten Hydrats. 

5. Das amorphe Hydrat absorbiert Wasser analog den anderen 
kolloidalen Hydraten und bildet kein bestimmtes Hydrat. 

6. Das kristallinische Calciumhydrat, welches sich aus iiber- 
sittigten Loésungen ausscheidet und welches durch Kindampfen bei 
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25—30° unter vermindertem Druck erhalten wird, hat die Zusam- 
mensetzung Ca(OH),. Die Léslichkeit des kristallinischen Hydrats 
ist kleiner als die des amorphen Hydrats. 

7. Das Calciumoxydkryohydrat von GUTHRIE ist eine Mischung 
von Kis mit den charakteristischen Kristallen des Semihydrats 
2? Cal(QH mm: Re) 

8. Die Léslichkeit des Semihydrats ist kleiner als die des 
Monohydrats. 

9. Das Semihydrat 2Ca(QH),.H,O ist unbestandig und geht 
leicht in das amorphe Monohydrat tber. 

10. Ubersittigte Lésungen, indem sie das kristallinische Mono- 
hydrat beim schwachen Erwairmen abscheiden, verhalten sich in- 
different zu den festen Calciumoxydhydraten und scheiden kein iiber- 
schiissiges Hydrat ab. 

11. Aus der Leichtigkeit, mit welcher das Semihydrat 2Ca(OH),. 
H,O in das amorphe Monohydrat iibergeht, muB man den Schlub 
ziehen, daB das letztere polymer ist. Da Joannis! bewiesen hat, 
da das basische Salz von der Zusammensetzung Ca(CN),.3CaQ. 
15H,O beim Aufbewahren iiber Schwefelsiure und Kaliumcarbonat, 
indem es HON verliert, in Calciumoxydhydrat iibergeht, so muB das 
letztere im festen Zustand nicht weniger als 4[Ca(OH),| in ihrem 
Molekiile enthalten. 

12. Was das kristallinische Calciumoxydhydrat anbelangt, so 
kann sein Molekiil nicht weniger groB sein als das des amorphen 
Hydrats. Auf die polymere Beschaffenheit des kristallinischen Hy- 
drats deutet auch sein Polymorphismus hin, welcher nach G. Tam- 
MANN” als Zeichen der polymeren Beschaffenheit eines festen Kér- 


pers dient. 


Ann. chim. phys. 5. Serie, 26, 482. 


* "Tammann, Berl. Ber. 44. 3624—3625. 


Nowro-Alexandia, Argron. Inst.u. Odessa, Chem. Centrallab. d. Finanxminist. 


bei der Redaktion eingegangen am 4. Dezember 1913. 
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Studien iiber Gold. 
Von 
A. GuTBreR und J. Huser. 


Mit 30 Figuren im Text. 


Es hat uns iiberrascht, aus dem Artikel Gold‘ in GmeEe.Lm- 
i’ RrEDHEIM-Perers’ Handbuche der anorganischen Chemie! zu ersehen 
wie wenig bisher iiber die Bromosalze des Goldes bekannt ge- 
worden ist. Wenn man, wie das bei der Bedeutung des genannten 
Handbuches vorausgesetzt werden mu, annehmen darf, dab der Ver- 
fasser des betreffenden Artikels die gesamte Literatur iiber alle 
Kinzelgebiete seines Themas sorgfiltig gesammelt und bearbeitet 
hat, ergibt sich, daB von den Tetrabromoauriaten bisher nur 
drei Reprasentanten, namlich das Kalium-,* Rubidium-* und 
Cisiumsalz* hergestellt und studiert worden sind.° 

Im Laufe der letzten Jahre hat A. Gursrer® gemeinschaftlich mit 
mehreren Mitarbeitern zeigen kénnen daB dieBromosalzedes Platins 
durch verhaltnismiBig groBbe Schwerléslichkeit einerseits und durch 
hervorragende Kristallisationsfihigkeit andererseits ausgezeichnet sind, 
sich also leicht bereiten und durch Umbkristallisieren auch bequem 
reinigen lassen. Ks wird daher in manchen Fallen angebracht sein, zur 
Charakterisierung und Identifizierung von organischen Ammonium- 
verbindungen an Stelle der bisher zu diesen Zwecken immer be- 
reiteten Chlorosalze die ebenso leicht herstellbaren entsprechenden 
Bromoverbindungen zu benutzen, besonders, nachdem es mit 


' VII. Aufl., V. Bd., 2. Abteil., S. 233 ff. 

* von Bonsporrr, Pogg. Ann. 19 (1830), 346; 33 (1834), 64; ScnorrLinper, 
Lieb. Ann. 217 (1883), 312; G. Kritss, Lieb. Ann. 238 (1887), 241; W. Morn- 
MANN, Zettschr. f. Arist. 15 (1889), 388. 

° H. L. Weis u. H. Wueerer, Z. anorg. Chem. 2 (1892), 804. 

* H. L. Wevis u. H. Wuee er, |. ec. 

° Zu erwiihnen ist, daB H. Topsie (Zeitschr. f. Krist. S (1882), 246), 
dem man die kristallographische Untersuchung so vieler Chlorosalze des Goldes 
verdankt, von der Darstellung und dem Studium der entsprechenden Bromo- 
verbindungen abgesehen hat, weil es ihm nicht gelang, mebbar grobe Kristalle 
zu erhalten. 

® Ber. 42 (1904), 4243; 43 (1910), 3228; Sitzungsber. der physikalisch- 
medizinischen Sozitét zu Erlangen 45 (1913), 26; Journ. prakt. Chem. [2) 8S 
(1913), 409. 
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C. Rauscn' neuerdings gegliickt ist, die friiher gegebene Vorschrift 
fir die Herstellung von Wasserstoffplatinebromid ganz bedeutend 
zu vereinfachen. 

Aus allen diesen Griinden, und da es uns gelang, auch fiir die 
Bereitung von Wasserstoffauribromid ein héchst einfaches Verfahren 
ausfindig zu machen, das im experimentellen Teile beschrieben 
werden wird, haben wir unser Interesse dem Studium der Bromo- 
salze des Goldes zugewandt und eine sehr ausgedehnte, syste- 
matische Experimentaluntersuchung ausgefihrt, tiber deren haupt- 
siichlichste Ergebnisse wir im folgenden berichten wollen. 

Ks muB gleich vorweg gesagt werden, daB unsere Hoffnung, 
beim Golde iihnlich giinstige Verhiltnisse anzutrefien wie beim Platin, 
sich keineswegs erfiillt hat. Schon die ersten Versuche, die wir an- 
stellten, lehrten uns, dab man bei der Herstellung der Tetrabromo- 
auriate mit verhiltnismaBig recht groBben Schwierigkeiten zu kampfen 
hat: die Derivate organischer Ammoniumverbindungen neigen leicht 
zur Zersetzung, indem sie im gelésten Zustande — namentlich beim 
Krwirmen und in Gegenwart von Alkohol—metallisches Gold aus- 
scheiden. Dadurch ist ihre Herstellung, besonders aber ihre Reini- 
gung sehr erschwert. Manche von den Praparaten, die wir zu be- 
reiten wiinschten, lieBen sich aus diesem Grunde iiberhaupt nicht 
erhalten; andere konnten nicht umkristallisiert werden, ohne Zersetzung 
zu erleiden, und wieder andere wiesen groBe Neigung auf, an und 
fiir sich schon als Ol auszufallen oder sich beim Umkristallisieren, 
selbst in Gegenwart der Komponenten, élig oder harzig abzuscheiden. 

Im allgemeinen ergab sich, daB die Derivate der aliphatischen 
Ammoniumverbindungen, besonders mit Steigerung der Methylgruppen 
im Komplexe, Umkristallisieren unter Erwirmen fast durchgingig 
vertragen. Die Tetrabromoauriate der aromatischen Ammonium- 
verbindungen erwiesen sich dagegen gréBtenteils als auBerordentlich 
empfindlich. Bei ihnen hilft man sich — abgesehen davon, daB die 
Bildung der Bromosalze in der Kialte vor sich gehen mu8 — am besten 
dadurch, daB man die Reinigung, wenn irgend méglich, nicht unter 
Krwiirmen vornimmt, sondern daB man bei Zimmertemperatur die 
nétige Menge des Lisungsmittels zugibt und das Filtrat an der Luft 
der freiwilligen Kristallisation iiberlaiBt. Aber auch unter diesen 


Bedingungen — und selbst wenn man die Temperatur noch weiter 
erniedrigte und bei wenig Graden unter 0° arbeitete — schieden 


manche solcher Fliissigkeiten einen glinzenden Hauch von metalli- 


t+ Journ. prakt. Chem. |2) 88 (1913), 409. 
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schem Gold an der Obertiiche aus, wihrend sich am Boden der 
‘tefiBe die reinen Kristallisationen ansammelten. Gelingt es, im 
seeigneten Augenblicke diese Goldhaut vollstiindig zu entfernen, bevor 
sie sich niedersenkt und die Kristallisation verunreinigt, so erhilt 
man analysenreine Produkte. Vielfach geht aber Kristallisation und 
Reduktion so Hand in Hand, dab eine Trennung in eben angedeu- 
‘etem Sinne nicht méglich ist. In solchen miBlichen Fallen ver- 
fuhren wir so, dab wir sehr konzentrierte, nicht alkoholische, son- 
dern reichlich Bromwasserstoff enthaltende Lésungen der Kompo- 
nenten bei gewohnlicher Temperatur vermischten und gegebenenfalls 
sogar noch durch Uberleiten eines gereinigten und getrockneten Luft- 
stromes fiir schnelle Verdunstung des iiberschiissigen Lésungsmittels 
sorgten. Unter diesen Bedingungen kristallisierten dann vielfach 
schnell reine Produkte aus. In manchen anderen Fiillen dagegen 
war es wiederum angebracht, mit nicht so stark konzentrierten 
Lésungen zu arbeiten, sondern die Lésung des Wasserstoffauribro- 
mids mit einer entsprechenden Menge von absolutem Alkohol zu ver- 
diinnen, oder auch alkoholische Lésungen der Ammoniumbromide 
zu verwenden und dann die Kristallisation sehr langsam eintreten 
zu lassen. 

Wenn die Substanzen Umkristallisieren unter Erwiirmen ver- 
trugen, wurden die Fliissigkeiten zunichst schnell abgekiihlt und die 
so erhaltenen feinkristallinischen Abscheidungen zur Analyse benutzt. 
Die Mutterlaugen iiberlieS man jedesmal in Porzellanschalen der 
weiteren freiwilligen Kristallisation und erhielt so in zahlreichen 
Fallen wiederholt Abscheidungen, die namentlich fiir die kristallo- 
graphische Untersuchung von Wert waren. Zeigten die Priiparate 
Neigung, bei der Reinigung in Form Oliger oder harziger Massen 
wieder zu erscheinen, so lieb man sie, falls sie nicht durch Impfung 
mit einem reinen, von friiheren Darstellungen herriihrenden 
Kristalle zur Kristallisation gebracht werden konnten, in einer 
Porzellanschale stehen. Mit grober Aufmerksamkeit wurde der 
Augenblick erwartet, in welchem sich der erste Glige ‘l'ropfen 
oder die erste délige Schicht auf der Oberfifiche der Fliissigkeit 
zeigte. In diesem Augenblicke fiigte man die paar Tropfen von 
absolutem Alkohol hinzu, die zur vollstindigen Wiederklirung der 
Fliissigkeit nétig waren, lieB dann abermals stehen und wiederholte 
dieses Verfahren geduldig so oft, bis Kristallisation eintrat. Auf 
solche miihevolle Weise konnte z. B. das Athylaniliniumderivat, das 
seiner Bereitung beispiellos hartniickig trotzte, gewonnen werden. 
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Alles in allem: Die Reindarstellung der Tetrabromo- 
auriate ist mit bedeutend gréBeren Schwierigkeiten ver- 
kniipft, als sich voraussehen lieb und als die Bereitung 
der entsprechenden Chlorosalze erheischt. An einen Er- 
satz der letrachloroauriate durch die betreffenden Bromo- 
verbindungen behufs Charakterisierung und Identifizierung 
von Ammoniumverbindungen ist daher unter diesen Um- 
stinden nicht zu denken.,! 

Die meisten Produkte konnten, wenn sie analysenrein vorlagen, 
wochenlang an der Luft aufbewahrt werden, ohne die geringsten 
Zersetzungserscheinungen aufzuweisen. Sie lésen sich leicht in kaltem 
Wasser zu braunroten Fliissigkeiten, die in gréBerer Verdiinnung 
gelb werden und beim Kochen bestiindig sind. Ebenso braunrot ist 
ihre Lésung in Bromwasserstoffsiure, wahrend Salzsiure sie zu schon 
in héherer Konzentration gelbstichig rotbraunen Flissigkeiten auf- 
nimmt, und Alkohol mit ihnen braunrote Lésungen bildet, die sich, 
wie schon erwihnt, teils auch beim Kochen unverandert halten, 
teils bald unter Reduktion zersetzen. Beim trockenen Erhitzen 
hinterlassen sowohl Ammoniumtetrabromoauriat, als auch alle Deri- 
vate der organischen Ammoniumverbindungen einen Riickstand von 
metallischem Gold. 

Grober Wert wurde neben der rein chemischen auch auf die 
kristallographische Untersuchung? unserer Priparate gelegt, und 
auch hierbei war vielfach mit groBen Schwierigkeiten zu kampfen. 
K's gelang meist nicht, zur kristallographischen Untersuchung brauch- 
bare Kristalle zu ziichten, die gréBer als einige Millimeter gewesen 


‘Im Zusammenhange hiermit mu8 auch erwihnt werden, dab die Schmelz- 
punkte der Verbindungen infolge der unregelmiBig vor sich gehenden Zer- 
setzung, die die beim Erhitzen unter AusstoBen von Brom- und von Brom- 
wasserstoffdimpfen meist heftig aufschiumenden und spritzenden Priparate 
zeigen, nicht mit solcher Genauigkeit festgelegt werden kénnen, daB dariiber 
ein Bericht am Platze wiire. 

* Die kristallographischen Untersuchungen wurden von J. Huser im mine- 
ralogisch-geologischen Institute der Universitit Erlangen ausgefiihrt. Wir sind 
Herrn Prof. Dr. H. Lenx, der die Mittel des Institutes zu diesen Zwecken 
wiihrend der Ferien bereitwilligst zur Verfiigung gestellt und die Untersuchung 
auch persdnlich geférdert hat, zu aufrichtigem Danke verpflichtet. Ebenso 
dankbar sind wir dem Direktor des Zoologischen Institutes der Universitit Er- 
langen, Herrn Prof. Dr. Freiscumann, der zur Anfertigung der Mikrophotogra- 
phien den vortrefflichen photographischen Apparat seines Institutes giitigst 
liberlieb. 




















Studien iiher Gold. Bh% 


wiren. Die vielfach erhaltenen gréBeren Kristalle waren in der 
Regel zu Messungen untauglich, weil sie entweder ganz unregel- 
mibige Flaichen aufwiesen oder weitgehende Korrosionserscheinungen 
zeigten und somit keine Spiegelung gaben, die ein Messen am 
Retlexionsgoniometer erlaubt hitte. Aus diesem Grunde konnten 
fiir die diesbeziiglichen Untersuchungen bedauerlicherweise nur wenige 
Kristalle in Betracht kommen. Zum gréBten Teile muBte man sich 
mit Winkelmessungen am Drehtische unter dem Mikroskope_ be- 
eniigen, einer Arbeitsmethode, die indessen, gepaart mit der optischen 
Untersuchung, zur Systembestimmung geniigte und auch gut ver- 
wendbar war, weil die Kristalle meist in Tafelform oder in Gestalt 
dinner, tlacher Leisten vorlagen. War die goniometrische Bestimmung 
durch die geringe GréBe der Kristallindividuen vielfach beschriinkt, 
so wurde die optische Untersuchung hiufig durch absolute Undurch- 
sichtigkeit der Praparate selbst in diinnen Lagen unmdglich gemacht. 
Auch die Methode des Diinnschleifens konnte in jenen Fiillen zu 
keinem Ziele fihren; denn die Méglichkeit, Diinnschliffe tiberhaupt 
anzufertigen, scheiterte daran, dab kein Lisungsmittel fir Kanada- 
balsam aufgefunden werden konnte, in welchem nicht auch die darin 
einzubettenden Salze léslich gewesen wiren. 


Experimenteller Teil. 


Unsere Aufgabe war zunichst, ein méglichst einfaches Ver- 
fahren zur Bereitung von Wasserstoffauribromid ausfindig zu 
machen, da wir dieses Reagens in geniigend groBben Mengen jeder- 
zeit zur Verfiigung haben muBten. Die Lésung dieser Frage ge- 
lang verhaltnismaBig leicht. 

Im Jahre 1839 schon hat Witson! beobachtet, daB Brom- 
wasserstoff mit Aurichloridlésung ein dunkelrotes Gemisch bildet, 
aus dem sich Chlorwasserstoff abdestillieren und Auribromid mit 
Ather ausziehen liBt. Als wir nun die Aurichloridlésung durch das 
feste sogenannte ,,braune Goldchlorid“ des Handels* ersetzten, er- 
kannten wir, daB man nur notig hat, dieses Priparat mit konzen- 
trierter Bromwasserstofisiure*® einige Zeit zu kochen, um eine pracht- 
voll dunkelrote Fliissigkeit zu gewinnen, die Wasserstoflauribromid 


! Athenaeum 1839, 674; Gmetin-Friepnem-Perters, 8S. 280. 

* Priparat von C. A. F. Kahl baum- Berlin. 

> Am vorteilhaftesten vom spez. Gew. 1.78; Priiparat von ©. A. F. Kab! 
baum-Berlin. 
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von hoher Konzentration enthalt und sich fiir Versuche, wie fiir di: 
unserigen, ganz vortrefilich eignet. 

Wir verfuhren meistenteils so, daB wir je 10 g ,,braunes Gold. 
chlorid‘* in etwa 100 cem der konzentrierten Bromwasserstoffsiur: 
auflésten, wobei die Substanz schon in der Kialte mit dunkelrote: 
Karbe in Lésung geht, und das Reaktionsgemisch durch Kochen aut 
ungefiihr 50 ccm konzentrierten. Nach dem Erkalten wurde die 
KF liissigkeit nach Bedarf mit konzentrierter oder mit schwicherer 
Bromwasserstoffsiure auf denjenigen Gehalt verdiinnt, welcher nach 
den Vorversuchen fiir die Bereitung der einzelnen Bromosalze notig war. 

Die Ausgangsmaterialien wurden alle von C. A. F. Kahl- 
baum-Berlin bezogen, und zwar stellten wir, soweit dies méglich war, 
die organischen Ammoniumbromide jederzeit kurz vor ihrer Ver- 
wendung frisch aus den diesbeziiglichen reinen Basen und der kon- 
zentrierten Bromwasserstoffsiiure her. 

Die Analysen fiihrten wir nach den bei den Chloroauriaten 
liblichen, geniigend bekannten Methoden aus. Die Tetrabromo- 
auriate der organischen Ammoniumverbindungen wurden vor der 
Analyse im Trrockenschranke bei 50—60° getrocknet. 


1. Ammoniumtetrabromoauriat, NH, AuBr,. 

Die Verbindung scheidet sich nur aus aus verhidltnismaBig 
konzentrierten Lésungen der Komponenten sogleich und dann als 
schén gliinzender, dunkelroter, kristallinischer Niederschlag aus, den 
man unter der Mutterlauge mit etwas BromwasserstoffsAure um- 
kristallisiert. Man gewinnt bis 3 mm lange, blauschwarze Kristalle mit 
mattem Fettglanz. Die F lichen sind alle fein gerunzelt oder von unregel- 
miBig verlaufenden Spriingen durchfurcht. Der Bruch ist muschelig 
und demjenigen der Steinkohle sehr ahnlich. Die Horizontalendi- 
gungen der Prismen sind gréBtenteils undeutliche Pyramidenflichen, 
teilweise in Kombination mit dem basischen Pinakoid. Nur in sel- 
tenen Fiillen waren mehrere Prismen parallel miteinander verwachsen, 
wodurch Gebilde mit starker Lingsstreifung und einspringenden 
Winkeln entstanden. Die Kristalle sind vollkommen undurchsichtig. 


|. 0.1230 g Substanz gaben: 0.0442 g Au, 
2. 0.1089 ,, . m 0.0391 ,, Au, 
3. 0.2408 .. ™ = 0.0886 ,, Au,! 
4. 0.2178 ,, ‘i ‘. V.0O801 ,, Au.? 


' Bei 50 getrocknete Probe. 
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Berechnet fir NH,AuBr,: Gefunden: 
Au 36.87 °/, 1. 35.94. 2. 35.91. 3.36.79. 4. 36.86 °, 


2. Kaliumtetrabromoauriat, KAuBr, - 2H,0. 


Das Salz ist nach W. Muramann! monoklin prismatisch. 

Wir erhielten aus miBig konzentrierten Lésungen dunkelrote, 
glasglanzende, etwa 5 mm lange, durchweg prismatische Kristalle, 
die vierseitige Umgrenzung und kriiftige Liingsstreifung besaben. In 
der Regel waren mehrere Kristalle parallel miteinander verwachsen. 
Die Spaltbarkeit ist vollkommen parallel zur Querrichtung der Prismen. 
Die optische Untersuchung der kriftig doppeltbrechenden Kristalle 
ergab sehr starken Pleochroismus. Die maximale Atherelastizitit liegt 
in der Liangsrichtung der Prismen, die ihrer geraden Ausléschung zu- 
folge als zumeist auf der Orthopinakoidflache liegend anzusehen 
sind. Mehrfach konnte auch, allerdings undeutlich, ein unsymmetri- 
sches zweiachsiges Interferenzbild beobachtet werden. 


0.0758 g Substanz gaben: 0.0254 g Au. 


Berechnet fiir KAuBr,.2H,0O: (Fefunden: 
Au 33.31 °/, 33.51 °/, 


3. Rubidiumtetrabromoauriat, RbAuBr,. 


Ist nach den Untersuchungen von H. L. Weius und H. WHerier* 
monoklin prismatisch. 

Beim Vermischen der Komponenten in mifiger Konzentration 
fiel sogleich ein kristallinischer Niederschlag aus, der im lufttrockenen 
Zustande ein weinrotes, sehr feines Pulver bildete. Unter dem 
Mikroskope erkannte man leistenformige, scharfkantige Kristalle von 
lebhaftem Glanze, die im durchfallenden Lichte blaBrot erschienen. 

Aus der Mutterlauge schieden sich bei lingerem Stehen tief 
zinnoberrote, stark metallisch glinzende, bis 5mm lange Prismen 
von vier- oder sechsseitiger Umgrenzung aus; ilnen war markante 
Lingsstreifung und typisch monokliner Habitus eigen. Ferner fan- 
den sich dickere Tiifelchen von fast rechtwinkligem UmriB (Fig. 1), 
sowie Parallelverwachsungen von Prismen, Gebilde mit einspringen- 
den Winkeln (Fig. 2). Die Kristallflachen waren vielfach korrodiert. 
Der Bruch war muschelig und mit fettartigem Glanze ausgestattet. 
Die optische Untersuchung der nur in ganz diinnen Lagen mit blut- 


tle. 
tle 
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roter Farbe durchsichtigen Kristalle ergab schwachen Pleochroismus. 
und zwar liegt die Achse der maximalen Atherelastizitit nicht in 
der Liangsrichtung der Prismen, sondern sie steht quer zu dieser, 
Die Doppelbrechung ist sehr bedeutend; die Ausléschungsschiefe 


| 


betrigt im Mittel 30° Das zweiachsige Interferenzbild ist un- 


















































Fig. 1. Fig. 2. 


symmetrisch. Das sind also alles Befunde, die fiir das monokline 
System sprechen. 


0.2808 g Substanz gaben: 0.0917¢g Au. 


» 


Berechnet fir RbAuBr,: Gefunden: 
Au 32.74°/, 32.65°/, 


4. Casiumtetrabromoauriat, CsAuBr,. 


Auch diese Verbindung ist nach H. L. Wetis und H. WHEELER 
monoklin prismatisch. 

Das Salz scheidet sich aus stairker verdiinnten Lésungen der 
Komponenten sofort als sehr feiner, schwarzer, kristallinischer Nieder- 
schlag aus und stellt gereinigt tiefschwarze, vollkommen undurch- 
sichtige, metallisch glinzende Kristillchen von gréBtenteils pris- 
matischem Habitus, sechsseitiger Umgrenzung und scheinbar pyra- 
midaler Endigung dar. Die sonst mit scharfen Kanten und Ecken 
uusgestalteten Kristalle zeigten gréBtenteils starke Korrosions- 
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erscheinungen, tief ausgefressene Gruben oder zahlreiche runde Ver- 
tiefungen, wahrscheinlich durch die Mutterlauge verursacht. 


0.1582 g Substanz gaben: 0.0483¢ Au. 
Berechnet fiir CsAuBr,: (sefunden: 
Au 30.35°/, 30,53 °/, 
5. Methylammoniumtetrabromoauriat, [CH,.NH,|AuBr,. 
In geeigneter Konzentration zusammengebracht vereinigen sich 
die Komponenten immer sogleich unter Abscheidung eines kristalli- 




















Fig. 3. 


nischen Niederschiages, den man mit Hilfe von etwas Alkohol um- 
kristallisiert. 

Wir haben diese Verbindung sehr oft dargestellt, ohne daB es 
uns gelungen wire, sie vollkommen analysierenrein erhalten zu kénnen. 
Das relativ reinste Priparat, iiber das wir verfiigten, bildete schwarze, 
ins Rotviolette spielende, schwach glinzende Kristalle, die sich bei 
mittlerer VergréBerung als dichtes, schuppiges Aggregat erwiesen. 
Die einzelnen Blattchen waren anscheinend rechtwinklig umgrenzt 
und diinn genug um das Licht mit rotbrauner Farbe durchzulassen. 
An solchen Stellen konnte bei gekreuzten Nikols nicht die geringste 
Spur von Doppelbrechung wahrgenommen werden, so dab es sehr 
wahrscheinlich ist, daB dieses Priparat ausnahmsweise dem tetra- 
gonalen (event. dem reguliren) Systeme angehdrt. 

An einer Kristallisation, die sich aus der Mutterlauge dieses 
Priiparates nach laingerem Stehen bei gewoéhnlicher Temperatur 
abgeschieden hatte, konnte der morphologische Bau der Kristalle 
genauer studiert werden. Ks lagen dickblittrige, aus Tafelchen von 
verschiedener GréBe zusammengesetzte Aggregate vor (Fig. 3). Die 
Messung verschiedenster Winkel ergab jedesmal mit grober An- 
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niherung 90°, so daB es sich im Einklange mit dem oben erwihnten 
optischen Befunde sehr wohl um tetragonale Tafelchen (event. stark 
deformierte Wiirfel) handeln kann. Leider war die Kristallisation 
vollkommen undurchsichtig. Die Kristalltifelchen waren vielfach 
fein korrodiert und trugen bei tombakbrauner Farbe_ schwac), 
metallischen Schimmer. In vereinzelten Fallen konnten treppenférmig 
aufgebaute Kombinationen beobachtet werden, wie sie an Steinsalz 
und Bleiglanz sehr hiiufig sind. 

Die Analyse dieses Priparates lieferte folgendes Ergebnis: 

0.1971 g Substanz gaben: 0.0718 ¢ Au. 


Berechnet fiir CH,NAuBr,: Gefunden: 
Au 35.92°/, 36.43 °/, 


? 


6. Dimethylammoniumtetrabromoauriat, {(CH,),.NH, |AuBr,. 


Bildet sich sofort als tief dunkelroter, kristallinischer Nieder- 
schlag, der bei der Reinigung aus Alkohol pechschwarze, bis 4mm 





Fig. 4. Fig. 5. Fig. 6. 


lange, im Glanz und muschelichen Bruche (Fig. 4) dem Anthrazit 
sehr aihnliche, zum gréBten Teile ziemlich gut ausgebildete Kristalle 
liefert. Ihr Habitus war fast ausschlieBlich prismatisch (Fig. 5 u. 6); 
die Enden bildeten gewéhnlich steile Pyramiden (Fig. 7 u. 8). Neben 
den meist nur nach einer Seite hin gut ausgebildeten Kinzelkristallen 
fanden sich sehr hiutig knieférmige oder parallele Verwachsungen. 
Kis ist méglich, daB bei der kreuzférmigen Verwachsung (Fig. 8) eine 
gesetzmibige Zwillingsbildung in Form von Penetrationszwillingen 
vorlag. Das Priiparat ist nur in ganz diinnen Schichten fiir rubin- 
rotes Licht durchscheinend. An diesen konnte schwacher Pleo- 
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hroismus festgestellt werden, und zwar’fillt die Richtung der maxi- 
ialen Atherelastizitat mit der Liangsrichtung der Prismen zu- 













ammen. Die Doppelbrechung ist unbedeutend, die Ausléschung der 





Fig. 7. Fig. 8. 


5 


Prismen gerade. Mit Riicksicht darauf sind die Kristalle mit groBer 
Wahrscheinlichkeit als rhombisch anzusprechen. 
0.1918 ¢ Substanz gaben: 0.0660 g Au. 


Berechnet fiir C,H,NAuBr,: (sefunden: 
Au 35.08°/, 34.41 °/, 


7. Trimethylammoniumtetrabromoauriat, [/CH,),.NH]AuBr,. 

Das Bromosalz scheidet sich bei geeigneter Konzentration der 
Bestandteile sofort als kristallinischer, dunkelroter Niederschlag aus, 
der bei dem Umkristallisieren aus Alkohol in grauschwarzen, schwach 
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glanzenden Kristallen zuriickerhalten wird. Die Kristalle erwiesen 
sich unter dem Mikroskope als stengliche Gebilde, die aus sehr 
vielen, kurz sargférmigen, zum gréSten Teile wohlausgebildeten 


d4 . 
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inzelindividuen auftgebaut waren. Den gréBtenteils undurchsichtig: 
Aggregaten war eine einheitliche Parallelstreifung eigen (Fig. 9). 

Aus der Mutterlauge schieden sich bedeutend gréBere, tiefschwarze, 
metallisch glinzende Kristalle ab, die sich bei LupenvergréBerun 
teils als rhombisch umgrenzte Tafeln, teils als gut ausgebildet: 
lndividuen in Sargform erwiesen. Die Kristalltlichen sind fast durch- 
weg korrodiert oder mit schaliger Absonderung versehen. Di 
optische Untersuchung ergab sehr starken Pleochroismus, und zwar 
fillt das Maximum der Atherelastizitit mit der kiirzeren Diagonale 
der rhombisch umgrenzten Blattchen zusammen. Die Doppelbrechung 
ist gleichfalls von Bedeutung. Das zweiachsige Achsenbild ist sym- 
metrisch, und zwar liegt die Ebene der optischen Achsen in der 
kiirzeren Diagonale des rhombischen Grundrisses; also A.-E. = 
pn P &. 

Aus vorstehenden Angaben kann man mit ziemlich groBer 
Sicherheit auf die Zugehbérigkeit dieser Kristalle zum rhombischen 


Systeme schlieBen. 
0.1612 g¢ Substanz gaben: 0.0540 g Au. 


Jerechnet fir C,H, NAuBr,: (sefunden: 
‘ O/ 22 0 0/ 
Au 34.18 lo 33.00 /0 


8. Tetramethylammoniumtetrabromoauriat, ((CH,),.N|AuBr,. 


Die Verbindung ist recht schwer léslich und scheidet sich dem- 
gemiB sogleich als roter, kristallinischer Niederschlag aus, wenn die 
Komponenten, auch in gréBerer Verdiinnung als sonst iiblich, zu- 
sammengebracht werden. Man reinigt die Fiallung mit Alkohol und 
erhiilt kochenillerote, schwach glinzende, feinste Kristillchen, die 
sich unter dem Mikroskop als vierseitig begrenzte Prismen in paralleler 
oder zierlich skelettartiger Verwachsung erweisen. Das Einzelprisma 
mit seinen scharfen Kanten und Ecken ist an seinen horizontalen 
Kinden durch je eine schief angesetzte Flache abgeschlossen. Durcl 
die optische Untersuchung konnte lediglich schwache Doppelbrechung, 


verbunden mit gerader Ausléschung, festgestellt werden. 
1. 0.0966 g Substanz gaben: 0.0322¢ Au, 
2. 0.0508 g Substanz gaben: 0.0168 g Au. 
Berechnet fiir C,H,,NAuBr,: (sefunden: 


Au 33.37° Ll. 33.38. -33.07 °°), 


1) 
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9. Athylammoniumtetrabromoauriat, |C,H,.NH, AuBr,. 


Scheidet sich sofort als dunkelroter, kristallinischer Niederschlag 
us und ergibt beim Umkristallisieren etwa 0.5mm lange, pech- 
schwarze, metallisch schillernde Blittchen mit sechsseitiger, kurz 
sargférmiger Umrandung oder vierseitige Prismen, gewdhnlich 
jischelférmig miteinander verbunden. Die Prismen zeigen schalige 
{bsonderung und typisch muscheligen Bruch mit Fettglanz. An 
len, selten anzutreffenden, durchscheinenden Stellen konnte schwacher 
Pleochroismus festgestellt werden, und zwar fallt die maximale 
Atherelastizitat mit der Liingsachse der Prismen zusammen. Die 
ziemlich starke Doppelbrechung war mit gerader Auslischung ver- 
hunden. 

Der allgemeine Habitus und der optische Befund sprechen sehr 
fiir die Zugehérigkeit der Kristalle zum rhombischen System. 

0.1565 g Substanz gaben: 0.0543 ¢ Au. 

Berechnet fiir C,H,NAuBr,: (gefunden: 
Au 35.03°/, 34.70°/, 


10. Diathylammoniumtetrabromoauriat |(C,H.),.NH, |AuBr.. 


Auch dieses Produkt scheidet sich bei der Vereinigung der 
Bestandteile sogleich als dunkelroter, kristallinischer Niederschlag 
aus, den man mit Hilfe von Alkohol reinigt. Wir gewannen blut- 
rote, lebhaft glinzende, bis 3mm lange, sehr diinne Prismen, die 
sich bei LupenvergréBerung als Biindel von zahireichen, parallel 
verwachsenen Ejinzelkristallen erkennen leben. Das Einzelprisma 
weist durchweg markante Lingsstreifung sowie splitterigen, dieser 
Richtung entsprechenden Bruch auf; die Endigungen der Prismen 
sind zahnstocherartig. Die optische Untersuchung ergab sehr starken 
Pleochroismus (von strohgelb bis dunkel rotbraun), und zwar fallt 
die Achse der maximalen Atherelastizitit mit der Liingsrichtung 
der Prismen zusammen. Ferner konnte starke Doppelbrechung und 
bei allen untersuchten Kristallen gerade Ausléschung beobachtet 
werden, so daB das Priparat als rhombisch anzusprechen ist. 


0.1355 g Substanz gaben: 0.0443 g Au. 


Berechnet fiir C,H,,NAuBr,: Gefunden: 


Au 33.379, 32.70° 


} U 
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11. Triathylammoniumtetrabromoauriat, {(C,H.),.NH]AuBr,. 

Die Komponenten vereinigen sich beim Zusammenbringer 
sogleich unter Abscheidung eines roten, kristallinischen Nieder- 
schlages, den man mit etwas Alkohol reinigt. 

Als erste Kristallisation wurde ein dunkel sepiafarbener, glanz- 
loser Kristallfilz erhalten, dessen integrierende Bestandteile sich ers: 
bei starker VergréBerung als zierlich netzartig verwobene, aus sel 
kleinen, aber gut ausgebildeten Prismen zusammengesetzte Kristall- 
konglomerate erkennen lieben. 

Die zweite Kristallisation bestand aus tiefrotbraunen, fast 
schwarzen, diamantglinzenden Kristallen. Es sind vierseitig be- 
grenzte, nahezu quadratische Saulen mit sehr scharfen Kanten und 
Keken; an den Enden bilden in der Regel zwei schief zueinander 
geneigte Flaichen, anscheinend Domen, oder auch nur eine einzige 
geneigte Fliche den AbschluB. Ferner war ziemlich starker Pleo- 
chroismus sowie gut wahrnehmbare Doppelbrechung mit gerader 
Ausléschung zu beobachten. Das zweiachsige symmetrische Inter- 
ferrenzbild wies relativ groBen Achsenwinkel auf. 

Die Kristalle sind wahrscheinlich rhombisch. 

1. 0.0802 g Substanz gaben: 0.0255 g Au, 

2. 0.2400 g Substanz gaben: V.0763 g Au. 


serechnet fiir C,H,,NAuBr,: (tefunden : 
Au 81.86°/, 1. 31.80. 2. 31.79°/, 


12. Tetraathylammoniumtetrabromoauriat, [(C,H,),.N|AuBr,. 

Die Verbindung ist verhaltnismaBig recht schwer léslich und 
scheidet sich daher auch aus verdiinnteren Lésungen der Komponenten 
sofort als rotbrauner Kristallfilz aus, den man mit Alkohol und 
etwas verdiinnter Bromwasserstoffsiure reinigt. Man erhalt, infolg 
der Schwerléslichkeit des Bromosalzes, beim Umkristallisieren immer 
nur winzig kleine, rotbraune, vollkommen undurchsichtige Kristillchen, 
die durch lebhaften Glasglanz ausgezeichnet sind. 


0.2644 g Substanz gaben: 0.0813 g Au. 


Berechnet fiir C,H,,NAuBr,: (sefunden: 
Au 30.48 °/, 30.75%), 


13. n-Propylammoniumtetrabromoauriat, |C,H..NH, |AuBr,. 


Scheidet sich erst bei gréBerer Konzentration der Bestandteile 
als dunkelroter kristallinischer Niederschlag aus, der nach det 
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Reinigung sehr tiefdunkle, fast schwarze Niadelchen lieferte. Unter 
iem Mikroskop erkannte man bei starker VergréBerung zum Teil 
sehr lange und diinne Prismen, zum Teil scheinbar rechtwinklig 
begrenzte Tafelchen, die in pyramidal stufenférmiger Aufeinander- 
lagerung vielfach reizende Kristallskelette bildeten. Auch das ein- 
zelne Blattchen J4Bt nur sehr spiirlich tiefrubinrotes Licht durch- 
scheinen. Die Kristillchen weisen Doppelbrechung und gerade Aus- 
lischung auf. 
0.1254 g Substanz gaben: 0.0427 g Au. 


Berechnet fiir C,H, NAuBr,: (sefunden: 
Au 34.18°/, 34.05 °/, 


14. i-Propylammoniumtetrabromoanriat, [C,H,.NH, |AuBr,. 


Auch hier war es notwendig, die Bestandteile in verhiltnis- 
miBig hoher Konzentration aufeinander wirken zu lassen, um 











sogleich die Abscheidung eines dunkelroten kristallinischen Nieder- 
schlages zu bewirken. Dieser lieferte, mit Alkohol und etwas Brom- 














wasserstofisiure gereinigt, zunichst rotbraune, glasglinzende Kri- 
stillchen, die sich be: starker VergréBerung als Prismen von un- 
regelmiBiger Begrenzung mit sehr rauhen, lingsgefurchten Flachen 
und spitigem, stark glinzenden Bruche erwiesen. 

Die weiteren, nach einigen Tagen abgeschiedenen Kristalle 
waren gut ausgebildet und stellten polygonale, meist sechsseitige 
Blattchen von rhombischem Charakter dar (Fig. 10). Als mittlere 
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Werte be: der Winkelmessung an verschiedenen Blattchen er- 


gaben sich: 





fiir a -- 86° 


) 


fir 8 = 137° 


Sehr auffallig waren an den bis 1 mm langen Kristallen die 
sturken he Godin We TE auf den breiten Tafelfliichen in 

















Form ftlacher Gruben (Fig. 11). Bei anderen Individuen waren, 
ie ™ 
PP 
aoPH 
Fig. 12. 


wahrscheinlich fdurch den EinfluB der Mutterlauge, die Kristall- 
kanten weggeiitzt, wie denn Atzfiguren iiberhaupt, sowie zonarer 
Bau an dieser Kristallisation sehr haufig anzutreffen waren.’ Die 








Fig. 13. 


optische Untersuchung ergab sehr schwachen Pleochroismus, aber 
kriiftige Doppelbrechung mit gerader Ausléschung. Das auf den 
Blittchen sichtbar werdende Achsenbild ist symmetrisch, der Achsen- 
winkel verhiltnismaBig klein. Die Ebene der optischen Achsen liegt 
quer zur Liingserstreckung der Blittchen, senkrecht zu der den 
Winkel @ durchschneidenden Diagonale, d. h. im Brachypinakoid 
Kig. 12). Die Kristalle sind also rhombisch. 

Die Untersuchung einer dritten Kristallisation fihrte zu einer 
ganz eigentiimlichen Isomerieerscheinung. Es handelte sich um 
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blutrote, dichtgedriingte Aggregate von ebenfalls rhombischer Um- 
grenzung. Die Mittelwerte mehrerer Messungen an verschiedenen 
Blittchen ergab: 

fiir « = 80.5° 

fir § = 99.5° 


Einzelblaittchen waren nicht zu finden, nur dickblitterige Kom- 
binationen, aus denen mehrere Téfelchen wegpriipariert wurden, um 
sie optisch zu untersuchen. Aus ihnen konnte starke Doppel- 
brechung und gerade Ausliéschung festgestellt werden. Das sehr 
klare, zweiachsige, symmetrische Interferenzbild ergab hier, im 
Gegensatze zur zweiten Kristallisation, daB die Ebene der optischen 
Achsen parallel zur langeren Diagonale der rhombisch umgrenzte: 
Blittchen, also im Makropinakoid liegt (Fig. 13). 

Bei der chemischen Identitit der beiden Priiparate macht die 
etwas verschiedene Kristallisation: geringe Winkeldifferenzen, Aus- 
bildung bzw. Fehlen der Flaiche » Pw, namentlich aber die ver- 
schiedene optische Orientierung eine Isomerie, die in der Grébe 
oder dem Bau des Molekiils begriindet sein kann, sehr wahrscheinlich. 

0.1414 g Substanz gaben: 0.0487 g Au. 


Berechnet fiir C,H,,NAuBr,: Gcefunden: 
Au 34.18°/, 34.44 °/. 


15. Dipropylammoniumtetrabromoanriat, |(C,H.),.NH, |AuBr,. 

Wird unter geeigneten Konzentrationsbedingungen sogleich als 
dunkelroter, kristallinischer Niederschlag ausgeschieden und stellt 
nach der iblichen Reinigung ein grobes Haufwerk tief dunkelrot- 
brauner, fast schwarzer, schwach glanzender Prismen dar. Bei 
schwacher VergréSerung waren stark lingsgestreifte, leistenférmige, 
vielfach von kleinen, wirr durcheinanderliegenden Nadeln dicht- 
belagerte Kristalle ohne regelmiBige Horizontalbegrenzung und von 
splitterigem Bruche zu beobachten, die nur in ganz diinnen Lagen 
mit tief rubinrotem Lichte durchscheinend waren. Die optische 
Untersuchung ergab ziemlich starke Doppelbrechung mit gerader 
Ausléschung. Ferner war ein zweiachsiges, symmetrisches Inter- 
ferenzbild zu erkennen, weshalb die Kristalle als rhombisch anzu- 
sprechen sind. 

0.1044 g Substanz gaben: 0.0330 ¢ Au. 


Berechnet fiir C,H,,NAuBr,: (tefunden: 


Au 31.86"), 31.61°/, 
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16. Tripropylammoniumtetrabromoauriat, [C,H,),.NH|AuBr,. 


Das Bromosalz fallt sehr schnell in Gestalt eines dicken, roten 
Niederschlages aus und liefert bei der Reinigung blutrote, stark 
giasglinzende, in der Regel zu schuppigen Aggregaten vereinigte 
Blittchen. Das einzelne Blittchen hatte quadratische bis recht- 
eckige Form, und auch die Winkel! niaherten sich sehr dem rechten: 
sie schwankten zwischen 89.5 und 90.5°. Die optische Untersuchung 
ergab sehr kraftigen Pleochroismus, und zwar findet die starkste 
Lichtabsorption quer zur Liangsachse der rechtwinkligen Blattchen 
statt. Die Doppelbrechung ist sehr bedeutend, die Ausléschung 
gerade. Das optische Interferenzbild zeigt recht deutlich zwei 
symmetrische Achsenbilder, deren Ebene gleichfalls quer zur Langs- 
erstreckung der ‘lafeln liegt, also in der Richtung der geringeren 
Atherelastizitiit. Die Kristalle sind als rhombisch zu betrachten. 

0.1650 g Substanz gaben: 0.0491 g Au. 


Berechnet fiir C,H,,NAuBr,: (sefunden: 
Au 29.83°/, 29.76 °/, 


17. n-Butylammoniumtetrabromoauriat, [C,H,.NH,|AuBr,. 


Unter geeigneten Konzentrationsverhiltnissen scheidet sich bei 
der Vereinigung der Bestandteile sogleich ein dunkelroter, kristalli- 
nischer Niederschlag aus, den man mit Alkohol unter Zusatz von 
etwas verdiinnter Bromwasserstoffsiure umkristallisiert. Erhalten 
wurden in der Aufsicht schwarzbraune, in der Durchsicht tietf 
rubinrote prismatische Kristalle von lebhaftem Glasglanz. Die vier-, 
bisweilen auch sechsseitigen Siiulen mit ausgesprochen splitterigem 
Bruche besaben wenig gut ausgebildete Flichen, meist von Liangs- 
rinnen durchzogen oder an den Enden der Linge nach gesplittert; 
die Kndbegrenzungen der etwa 2 mm langen Prismen erwiesen sich 
meist als unregelmibig. Anscheinend gesetzlose Auflagerungen 
kleiner Kristalle auf den groBen Prismenflichen waren nicht selten. 
Zwischen gekreuzten Nicols konnte ziemlich starke Doppelbrechung 
und gerade Ausliéschung beobachtet werden. Das Interferenzbild ist 


zwelachsig und unsymmetrisch. 
|. 0.0511 g Substanz gaben: 0.0170 g Au, 
2. 0.2301 g Substanz gaben: 0.0756 g Au. 
Berechnet fiir C,H,,NAuBr,: (tefunden: 
Au 33.37°/ 1. 33.27. 2. 32.86°/, 


i0 


Studien iiber Gold. 871 


18. i-Butylammoniumtetrabromoauriat, [C,H,.NH, |AuBr,. 


Wird ziemlich schnell als dunkelroter, kristallinischer Nieder- 
schlag gefallt und aus Alkohol umkristallisiert. Man erhilt tief 
dunkelbraune, fast schwarze, 1—2 mm‘ lange Kristillchen, die zu 
einem zierlichen, netzartigen Geriiste aufgebaut sind. Die Einzel- 
kristalle. sind fast alle wohl ausgebildet und besitzen Leistenform, 
haben aber keine regelmiBig geformten horizontalen Enden, sondern 
splitterige Abbruchflichen. Die optische Untersuchung der nur in 
ganz diinnen Lagen fiir Licht mit tief rubinroter Farbe durch- 
scheinenden Kristalle ergab geringen Pleochroismus, aber ziemlich 
starke Doppelbrechung und gerade Ausléschung. 

0.0901 g Substanz gaben: 0.0304 g Au. 


Berechnet fiir C,H, ,NAuBr,: (zefunden: 
Au 33.379, 33.74/, 


19. Di-i-butylammoniumtetrabromoauriat, {(C,H.),.NH, |AuBr,. 


Bei geeigneter Konzentration der Bestandteile kristallisiert so- 
gleich ein dicker, roter Niederschlag aus, den man wie iiblich reinigt. 
Erhalten werden zinnoberrote, etwas ins Bliuliche spielende Blaittchen, 
die sich aus sehr kleinen vier- oder sechsseitig umrandeten ‘T'ifelchen 
zusammensetzen. An einem abpriparierten Stiicke konnte sehr 
schwacher Pleochroismus und etwas stirkere Doppelbrechung walhr- 
genommen werden. 


0.0723 g Substanz gaben: 0.0218 g Au. 


Berechnet fir C,H,,NAuBr: (sefunden: 
Au 30.47°/ 30.15°/, 


20. Tri-i-butylammoniumtetrabromoauriat, |(C,H,),.NH|AuBr,. 

Das Bromosalz scheidet sich beim Vermischen der gelésten 
Bestandteile direkt als roter, kristallinischer Niederschlag aus und 
stellt gereinigt ein leuchtend ziegelrotes Kristallmehl dar, dessen 
einzelne Teilchen sich,bei starker VergréBerung als ein Gewirr 
moosartig verstrickter, selir kleiner, glasglanzender Kristalle er- 
weisen. 

0.1097 g Substanz gaben: 0.0312 g Au. 


Berechnet fiir C,,H,,NAuBr,: (tefunden: 
Au 28.06°/, 28.44), 








~) 
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21. Allylammoniumtetrabromoauriat, (C,H..NH, |AuBr,. 
lurscheint beim Zusammenbringen der Komponenten sogleich 
als rotbrauner, kristallinischer Niederschlag, der sich bei dem Ver- 
suche, ihn mit Hilfe von Alkohol und verdiinnter Bromwasserstoff- 
siure umzukristallisieren, vollstindig zersetzt. 

Das nicht umkristallisierte Priiparat besteht nach dem Trocknen 
an der Luft aus schokoladebraunen, zu festen, glanzlosen Klumpen 
zusammengeballten Massen. Bei starker VergréBerung waren unter 
dem Mikroskope grobkérnige, schwach glinzende Aggregate nach- 
zuweisen, die nur in ganz diinnep Schichten durchscheinend waren 
und bei gekreuzten Nicols schwache Doppelbrechung erkennen lieBen. 

0.1721 g Substanz gaben: 0.0586 g Au. 

Berechnet fiir C,H,NAuBr,: (sefunden: 
Au 34.30°/, 34.05 °/, 


22. i-Amylammoniumtetrabromoauriat, |C,H,,.NH, |AuBr,. 
Scheidet sich bei geeigneter Konzentration der Komponenten 
sogleich in Gestalt eines rotbraunen, kristallinischen Niederschlags 





ab und stellt, aus Alkohol und verdiinnter Bromwasserstofisiiure 
gereinigt, dunkelrotbraune, stark glinzende Blittchen dar, die sich 
unter dem Mikroskop als vielseitig umrandete, nahezu quadratische 
Titelchen erweisen. Die Winkelmessung fiir verschiedene Blittchen 
Hig. 14) lieferte als Durchschnittswerte: 
fiir « = 92.5° 
fir § = 87.5° 
Kinzelkristalle fanden sich nicht vor; immer wurden durch 
parallele Aufeinanderlagerung von Tiafelcben entstandene Kombi- 


ws 
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nationen beobachtet (Fig. 15). Im gekreuzt polarisierten Laichte 
zeigen die Kristalle starke Doppelbrechung und gerade Ausléschung. 
Das Achsenbild ist sehr gut zu beobachten; der Achsenwinkel ist 
verhaltnismiBig klein und mag schitzungsweise 10—12° betragen. 
Die Ebene der optischen Achsen liegt in der kiirzeren Diagonale 
der Blattchen. Die Kristalle sind daher zweifellos rhombisch. 


0.1024 g Substanz gaben: U.0334 g Au. 


Berechnet fiir C,H, NAuBr,: (sefunden: 
Au 32.59°/) 32.63 °/, 

23. Di-i-Amylammoniumtetrabromoauriat, (C.H,,),.NH,|AuBr,. 

Die Verbindung konnte erst nach zahlreichen miBlungenen Ver- 
suchen, und zwar nur dadurch, dab man Alkohol als Lésungs- 
mittel fiir das Ammoniumbromid und als Reinigungsmittel voll- 
kommen ausschaltete, analysenrein gewonnen werden. Der zuniichst 
erhaltene rote Niederschlag kristallisiert aus Bromwasserstoftsiure 
in Gestalt eines feinen, aus zinnoberroten Niidelchen bestehenden 
Kristallfilzes aus. Die Nidelchen sind entweder lose aneinander- 
gelegt oder, und zwar zum gréBten Teile, parallel miteinander ver- 
wachsen. Das Einzelkristillchen besitzt die Form eines vier- oder 
sechsseitig begrenzten Prismas, das lebhaften Glanz und sehr gut 
ausgebildete Lingsflichen aufweist. Die horizontalen Endigungen 
bilden glatte Abbruchflichen. Im durchfallenden Lichte erscheinen 
die Kristalle hellrot. Ferner kann deutlicher Pleochroismus beob- 
achtet werden; die Richtung der maximalen Atherelastizitat fallt 
aber nicht mit der Lingsrichtung der Prismen zusammen, sondern 
steht senkrecht zu dieser Richtung. Bei gekreuzten Nicols fiel die 
starke Doppelbrechung auf, und alle Prismen léschten gerade aus, 
was fiir die Zugehoérigkeit der Kristalle zum rhombischen System 


spricht. 
0.1013 g Substanz gaben: U.0298 g Au. 
Berechnet fiir C,,H,,NAuBr,: (Gefunden: 
Au 29.21°/, 29,429 
( 0 


24. Tri-i-Amylammoniumtetrabromoauriat, (C.H,,)..NH )AuBr,. 
Auch bei diesem Bromosalz erhielten wir erst befriedigende 

resultate, als Alkohol vollstandig bei der Bereitung und Reinigung 

ausgeschlossen wurde. Der rote Niederschlag, der sich zuniichst 


bildet. kristallisiert aus verdiinnter Bromwasserstoftsiure in Form 
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rostbrauner Massen mit ziegelrotem Strich. Wenn man das Priparat 
moglichst fein ausbreitet, lassen sich bei 400 facher VergréBerung 
Prismen und vierseitig umrandete Blattchen erkennen. Die Kristalle 
weisen schwachen Glasglanz, blatterigen Bruch, starke Doppelbrechung 
und gerade Ausléschung auf. 

0.0319 g Substanz gaben: 0.0085 g Au. 


Berechnet fiir C,,H,,NAuBr,: (sefunden: 


Au 26.46°/, 26.64°/, 


25. Guanidiniumtetrabromoauriat, |NH:C.NH,.NH, |AuBr,. 


sildet sich sofort beim Zusammenbringen der Komponenten als 
dunkelroter kristallinischer Niederschlag und kann mit Alkohol und ver- 
diinnter Bromwasserstoffsiure ohne Zersetzung umkristallisiert werden. 
Im gereinigten Zustande lag ein rostbrauner, sehr zarter, matter 
Kristalltilz vor, der sich als ein vielfach veristeltes Aggregat langer, 
fiuBerst zerbrechlicher Prismen erwies. Die Verzweigung geht sehr 
ins Detail und erinnert vielfach an das Mycel mancher Schlauch- 
pilze. Die gréBeren Prismen zeigen keine einheitlichen Fliachen, 
sondern sind vielfach gerunzelt, wodurch mannigfaltige Lichtretlexe 
entstehen. Bei 600facher VergréBerung konnte ziemlich starker 
Pleochroismus festgestellt werden. Die Doppelbrechung ist gering, 
die Ausléschung gerade. 
0.1156 g Substanz gaben: 0.0392 g Au. 
Berechnet fiir CH,N,AuBr,: (sefunden: 
Au 34.189, 33.91 °/, 


26. Amidoguanidiniumtetrabromoauriat, [NH:C.NH.NH,.NH, |AuBr,. 
Die gelésten Bestandteile vereinigen sich beim Vermischen so- 
gleich zu einer kristallinischen roten Abscheidung, die Umkristalli- 
sieren nicht vertrigt und daher direkt verwendet werden muBte. 
Die etwa | mm langen Kristalle sind in der Aufsicht violettstichig 
schwarzbraun und erweisen sich im durchfallenden Lichte als tief 
rubinrote, stingliche Gebilde, die aus gut ausgebildeten, rhombisch 
umgrenzten Blaittchen aufgebaut sind. Vereinzelt finden sich auch 
kurze, wahrscheinlich rhombische Prismen mit glanzender Basis- 
fliche. Doppelbrechung und gerade Ausléschung konnte festgestellt 
werden. 
0.2347 g Substanz gaben: 0.0776 g Au. 
Berechnet fiir CH,N,AuBr,: Gefunden: 
Au 33.31, 33.069), 
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27. Triphenylguanidiniumtetrabromoauriat, 

C,H,.N:C.(NH.C,H.), H|AuBr,. 

Fallt bei Verwendung alkoholischer Lésungen des Ammonium- 
bromids sogleich in reichlichen Mengen als roter, kristallinischer 
Niederschlag aus, der vorsichtiges Umkristallisieren vertriigt. Das 
Praparat bildete leuchtend rote, sehr feine Nadelchen, die bei 
600facher VergréBerung sich als dickprismatische Kristalle erkennen 
lieBen. Sie wiesen schwachen Glasglanz, schwache Doppelbrechung 
und gerade Ausléschung auf. 


0.1130 g Substanz gaben: 0.0276 g Au. 


Berechnet fiir C,,H,,.N,AuBr,: Gefunden: 
Au 24,899/, 24.43 9/, 


28. Aniliniumtetrabromoauriat, |C,H..NH, |AuBr,. 

Das Produkt setzte seiner Reindarstellung grobe Schwierig- 
keiten entgegen. Nach zahlreichen MiBerfolgen gelang es schlieBlich, 
das Bromosalz aus beiderseits alkoholischen Lésungen der Bestand- 
teile bei liangerem Stehen des Reaktionsgemisches zu gewinnen. 
Umkristallisieren vertriigt es nicht, da es dabei Gold ausscheidet 
und gleichzeitig weitgehend verharzt. 

Zur Untersuchung lagen tiefbraune, fast schwarze, schwach 
glinzende, bis 2 mm lange Kristalle vor, die als vierseitige, im 
(Juerschnitt scheinbar rechtwinklige Prismen erkannt wurden, alle 
mit schiefer, im gleichen Sinne verlaufender Endfliche. Die Prismen- 
Hiichen sind vielfach gerunzelt; der Winkel @ betriigt im Mittel 67°. 
Nur ganz diinne Prismen lieBen das Licht mit tief rubinroter Farbe 
durchscheinen; an diesen konnte sehr schwacher Pleochroismus, 
aber ziemlich starke Doppelbrechung mit gerader Ausléschung fest- 
gestellt werden. 

0.1882 g Substanz gaben: 0.0618 g Au. 


Berechnet fiir C,H,NAuBr,: (tefunden: 
Au 32.28°/, 32.84°/. 


29. Monomethylaniiiniumtetrabromoauriat, [C,H..NH,.CH, |AuBr,. 
Auch von diesem Bromosalze gelang es erst nach vielen Ver- 
suchen, ein analysenreines Priparat zu erhalten. Beim Vermischen 
der Komponenten bildet sich unter allen Umstinden zuerst immer 
ein dunkles Ol, das beim Reiben schnell erstarrt, sich aber beim 
Umkristallisieren unter den verschiedensten Versuchsbedingungen 
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Die dunkelrotbraunen Kristalle, die 
man beim Reiben des Oles erhalt, sind niemals ganz rein, sondern 


immer wieder élig abscheidet. 


immer durch harzige Produkte verunreinigt. Kine Mutterlauge schied. 
in der in der Ejinleitung beschriebenen Art und Weise behandelt. 
nach langer Zeit endlich eine Kristallisation aus, die sich bei der 
Analyse als rein erwies. Es waren sehr kleine, schwarze, dicke 
Nidelchen, deren kristallographische Untersuchung aber leider er- 
gebnislos verlief. 

0.1534 g Substanz gaben: 0.0485 g Au. 


serechnet fiir C,H,,NAuBr,: (Gefunden: 
Au 31.55°/, 31.62°/, 


30. Nitrosomonomethylaniliniumtetrabromoauriat, 
[NO.C,H,.NH, .CH,|AuBr,. 

Das eimzige Derivat einer Nitrosoverbindung, das wir einiger- 
maben analysenrein bereiten konnten. 

Ks erscheint, wenn man das Ammoniumbromid in alkoholischer 
Lisung einwirken la8t, als rotbraunes Ol, das man durch Zusatz 
von absolutem Alkohol zum Reaktionsgemische vollstiindig  lést. 
Wenn man nun liingere Zeit stehen laBt und jede etwa auftretende 
blige Abscheidung sogleich wieder in Alkohol zerteilt, erhalt man 
nach einiger Zeit eine Abscheidung von tiefschwarzen, pechartig 
gliinzenden, unregelmibig, meist terminal verwachsenen prismatischen 
Kristallen mit spitz pyramidaler Endigung. Die Kristallflaichen sind 
stark korrodiert oder enthalten kleine Bruchstiicke ohne System aut 
sich gelagert. Diinne Schichten zeigen starken Pleochroismus und 
kriiftige Doppelbrechung. 

0.0529 g Substanz gaben: 0.0156 ¢ Au. 

Berechnet fir C,H,N,OAuBr,: (setunden: 
Au 30.15°/, 29.49 °/, 


31. Dimethylaniliniumtetrabromoauriat, |C,H..NH.(CH,), |AuBr,. 


Beim Zusammenbringen der gelésten Bestandteile scheiden sich 
ziemlich schnell dunkelrote Kristillchen aus, die bei dem Versuche, 
sie umzukristallisieren, als Ol wieder erscheinen und nicht wieder 
kristallisieren. Das Analysenprodukt wurde in Gegenwart von 
Alkohol gebildet, nicht gereinigt und stellte schén glitzernde, dunkel- 
rotbraune, feine Nidelchen dar, die kristallographisch undefinierbar 
waren. 


0.1516 ¢ Substanz gaben: 0.0468 g Au. 
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Berechnet fiir C,H,,NAuBr,: Gefunden: 
Au 30.86° 30.87 °/, 


0 


32. Monoathylaniliniumtetrabromoauriat, |C,H,.NH,.C,H.|AuBr,. 


Die Darstellung dieser Verbindung hat uns, wie wir schon in 
der Einleitung erwihnten, fabelhafte Schwierigkeiten bereitet. Bei den 
meisten Versuchen erhielten wir das Bromosalz immer nur als O!, das 
den Versuchen, es fest zu bekommen, mit beispiellos grober Hartniickig- 
keit trotzte. Nach vielen Miihen gelang es, bei einer neuen LDar- 
stellung durch Reiben eine geringe Spur einer halbkristallinischen 
Masse zu erzeugen, mit der wir zahlreiche Impfversuche anstellten. 
KXrhalten wurden auf diese Weise nach und nach verschiedene 
Kristallisationen: schwarze, schén gliinzende, bzw. braunrote, bzw. tiet 
dunkelrote Naidelchen und Blattchen, die aber alle immer von Oliger 
Substanz durchsetzt waren und von dieser unter gar keinen Um- 
stinden befreit werden konnten, so dab wir iibereinstimmende 
Analysenergebnisse nicht zu verzeichnen hatten. Das relativ reinste 
Priparat, das wir gewannen und dessen Analyse wir hier angeben, 
bestand aus dunkelbraunroten, glitzernden, kleinen Nidelchen, die 
wohl die Reaktionen der Tetrabromoauriate zeigten, sich aber im 
(Jegensatze zu den iibrigen Derivaten an der Luft nicht ohne Zer- 
setzung aufbewahren lieBen. Sie waren kristallographisch ebenfalls 


undefinierbar. 
0.1783 g Substanz gaben: 0.0574 g Au. 
Berechnet fiir C,H,,NAuBr,: (sefunden: 


Au 30.86°/ 32.199), 


v0 


33. Diathylaniliniumtetrabromoauriat, |C,H..NH.(C,H.), AuBr,. 

Erscheint voriibergehend als Ol, wird aber bald von selbst und 

beim Reiben sogleich fest. Es laBt sich durch vorsichtiges Um- 

kristallisieren reinigen und lieferte bei einer Kristallisation lebhaft 

glinzende, sehr zarte, rotkupferfarbige Blattchen, deren kristallo- 
graphische Untersuchung ergebnislos verlief. 
0.2749 g Substanz gaben: 0.0811 g Au. 

Berechnet fiir C,,H,,NAuBr,: (tefunden: 
Au 29.56°/, 29.50 ° 


} 


34. i-Amylaniliniumtetrabromoauriat, |C,H..NH,.C.H,, |AuBr,. 
Mub, um einigermaBen analysenrein erhalten werden zu kénnen, 
aus beiderseits alkoholischen und geniigend Bromwasserstot! ent- 
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haltenden Lésungen der Bestandteile so bereitet werden, daB di 
Abscheidung erst nach einiger Zeit erfolgt. Unter diesen Bedin- 
gungen gewinnt man bis 4 mm grobe, braunrote Kristalle von 
blitteriger Struktur. Unter dem Mikroskop sah man wenig einheit- 
lich begrenzte und daher nicht meBbare, stark korrodierte und 
mit Kristalltriimmern dicht iibersiitte Aggregate mit fettahnlichem 
Glanze und muscheligem Bruche. Die optische Untersuchung ergab 
schwachen Pleochroismus, geringe Doppelbrechung und gerade Aus- 
léschung. Das optisch zweiachsige Achsenbild besitzt einen ver- 
hiltnismabig groBben Achsenwinkel. 
0.1178 g Substanz gaben: 0.0336 g Au. 


Berechnet fiir C,,H,,NAuBr,: (sefunden: 
Au 28.96°/. 28.52 °/, 


35. Benzylaniliniumtetrabromoauriat, |C,H,.NH,.CH,.C,H, |AuBr,. 

Das Bromosalz wird zunichst immer in Form eines roten Oles 
abgeschieden, das verhaltnism&Big schnell fest wird, aber ein sehr 
wenig reines Priiparat liefert. Man erhielt erst brauchbare Analysen- 
resultate, als man das Ammoniumbromid in alkoholischer Lésung 
anwandte und der Wasserstoftauribromidlésung soviel Alkohol hinzu- 
fiigte, daB die Bildung der Anlagerungsverbindung erst nach lingerem 
Stehen erfolgen konnte. 

[das reinste Priiparat bildet ockerfarbige, fein verfilzte Massen, 
die durch groBe Adhision zu Glas ausgezeichnet waren. Unter dem 
Mikroskop konnten zarte, leistenférmige, durch parallele Verwachsung 
zu Biindeln gereinigte Kristalle beobachtet werden, denen schwacher 
Pleochroismus, aber kriaftige Doppelbrechung mit gerader Ausléschung 
eigeh War. 

0.0659 g Substanz gaben: 0.0186 g Au. 

Berechnet fiir C,,H, NAuBr,: Gefunden: 


) oO » 99 0 
Au 28.139, 28.22 °/, 


36. Benzalaniliniumtetrabromoauriat, (C,H,.NH:CH.C,H, |AuBr,. 
Bei der Vereinigung der Komponenten bildet sich nur dann so- 
gleich ein kristallinischer Niederschlag, wenn das Ammoniumbromid in 
alkoholischer Lésung verwendet wird. Die Verbindung vertrigt wohl 
sehr vorsichtiges Umkristallisieren aus Alkohol, wurde aber in nicht 
gereinigtem Zustande analysiert. 
Zur Untersuchung lagen kupferfarbige, metallisch schillernde 
Blittchen vor, die unter dem Mikroskop feinschuppige, glimmer- 
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ibnliche Aggregate erkennen lieben. Diinne Lagen  erschienen im 
lurchfallenden Lichte bernsteingelb, dickere rotbraun. Das Einzel- 
blattchen ist scheinbar rhombisch umgrenzt, lief sich aber zur ge- 
nauen Bestimmung vom Kristallhaufen nicht trennen. Zwischen ge- 
kreuzten Nicols findet starke Doppelbrechung statt. 
0.1422 g Substanz gaben: 0.0413 ¢ Au. 

Berechnet fiir C,,H,,NAuBr,: Gefunden: 

Au 28.21°/, 29.04°/, 


37. o-Chloraniliniumtetrabromoauriat, {C,H,.C1.NH, |AuBr,. 

Diese Anlagerungsverbindung l&aBt sich rein nur unter voll- 
stindigem AusschluB von Alkohol gewinnen. Man erhilt beim Ver- 
mischen der bromwasserstoffsauren Liésungen der Bestandteile 
schwarze, schwach glitzernde Kristillchen, die unter dem Mikroskop 
wenig regelmabBig ausgebildete, spindelihnliche Formen mit fast 
diamantglinzenden Flachen und muscheligem Bruche erkennen lassen 
und Umkristallisieren nicht vertragen; immer sind mehrere bis viele 
Kristalle terminal miteinander verwachsen. Sie weisen starken Ple- 
ochroismus — Farbenspiel von Zitronengelb bis Orangerot —, kriftige 
Doppelbrechung und gerade Ausléschung auf. 

0.1311 g Substanz gaben: 0.0398 g Au. 

Berechnet fir C,H,NClAuBr,: (Gefunden: 
Au 30.55°/, 30.36 °/ 


38. m-Chloraniliniumtetrabromoauriat, |C,H,.Cl.NH, |AuBr,. 


Im Gegensatz zum vorigen ist dieses Bromosalz nur aus alko- 


u 


holischen Lésungen der Komponenten analysenrein darstellbar. Ge- 
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wonnen wurden tiefschwarze, schwach metallisch glinzende Aggre- 
gate, die sich bei schwacher VergréBerung als baumrindenartige, 
durch nicht ganz parallele Verwachsung prismatischer, kraftig liangs- 
gestreifter Kristalle entstandene Gebilde (Fig. 16—18) erwiesen. Sie 
waren nur in ganz diinnen Schichten fiir Licht mit tiefrubinroter 
Karbe durchscheinend und lieben zwischen gekreuzten Nicols ledig- 
lich sechwache Doppelbrechung erkennen. 





Fig. 


PrP 


LS. 


Das Produkt JaBt sich durch Umkristallisieren nicht reinigen 
und auch an der Luft nicht lingere Zeit unzersetzt aufbewahren. 
0.1253 g¢ Substanz gaben: 0.0388 ¢@ Au. 
Berechnet fir C,H,NCIAuBr, : (Gefunden: 
Au 30.55°/. 30.96 °/, 


39. p-Chloraniliniumtetrabromoauriat, (C,H,.Cl.NH, |AuBr,. 


Ist das verhiltnismiaBig am meisten bestindige Chloranilinium- 
derivat, vertriigt aber wie die beiden vorstehend beschriebenen Pri- 
parate Reinigung durch Umkristallisieren ebenfalls nicht. 

Aus den vermischten Lésungen der Bestandteile scheiden sich nach 
und nach sehwach gliinzende, dunkelrotbraune, bis 4 mm _ lange 
Kristalle von prismatischem Habitus aus. Sie erweisen sich als 
sehr wenig regelmibig ausgebildet, da durchziehende Kanten und 
einheitliche Flichen fehlen. In manchen Fallen waren _,,bastions- 
artige“ Parallelverwachsungen mit verzerrt pyramidalen Endbegren- 
zungen zu beobachten. Die Kristalle zeigten ferner diinnschalige 
Absonderung, muscheligen Bruch und_ schwach _ bronzefarbigen 
Schimmer auf den glatten Flachen. Im einfach polarisierten Lichte 
erwiesen sie sich als stark pleochroitisch, und zwar fallt die Rich- 
tung der maximalen Atherelastizitat mit der Lingsrichtung der 
Prismen zusammen. Zwischen gekretuzten Nicols wurde _ starke 
Doppelbrechung und gerade Ausléschung konstatiert. 


0.2556 g Substanz gaben: 0.0782 g Au. 
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Berechnet fiir C,H,NCIAuBr,: Gefunden: 
Au 30.55°/, 8() 59° : 


40. Dichloranilinium-1,2,4-tetrabromoauriat, |C,H,.Cl,.NH, |AuBr,. 

Verwendet man das Ammoniumbromid in alkoholischer Lésung, 

so vereinigen sich die Komponenten nach langerem Stehen zu einer 

kristallinischen Abscheidung, die Umbkristallisieren aber nicht ver- 

trigt. Man gewinnt schwarze, glinzende, meist zu Drusen vereinigte 

Kristillchen, deren kristallographische Untersuchung ergebnislos 

verlief. 
0.2873 g Substanz gaben: 0.0839 g Au. 
Berechnet fir C,H,NCI,AuBr,: Gefunden: 
Au 29.01°/, 29.20%, 


) 


41. o-Bromaniliniumtetrabromoauriat, |C,H,.Br.NH, |AuBr,. 

Labt sich nur aus, beiderseits ziemlich konzentrierten, brom- 
wasserstofisauren Lésungen der Komponenten bereiten und durch 
Umkristallisieren nicht reinigen. 

Man gewinnt kupferbraune, metallisch glinzende Massen. Unter 
dem Mikroskop waren ungeformte bruchstiicke, wenig regelmabig 
begrenzte Blittchen, aber auch gut ausgebildete leistenférmige 
Kristalle mit fettglinzendem, feinschuppigen Bruche zu erkennen. 
Die optische Untersuchung ergab sehr starken Pleochroismus, etwas 
weniger kriaftige Doppelbrechung und ein optisch zweiachsiges un- 
symmetrisches Interferenzbild. 

0.2267 g Substanz gaben: 0.0638 g Au. 

Berechnet fiir C,H,NBrAuBr,: Gefunden: 
Au 28.58°/, 28.14°/ 


42. m-Bromaniliniumtetrabromoauriat, |C,H,.Br.NH, |AuBr,. 

Scheidet sich sogleich als dunkelroter, kristallinischer Nieder- 
schlag aus, der beim Umbkristallisieren mit Alkohol zuniichst als 
Ol wieder erscheint, aber bald fest wird, besonders dann sofort kristal- 
linisch erstarrt, wenn man, wie wir es taten, die konzentrierte alko- 
holisch-bromwasserstoffsaure Lésung beim Erkalten mit einem zu- 
riickbehaltenen Kristillchen impft. Man erhalt auf diese Weise rot- 
braune, stark glinzende Kristalle, die sich unter dem Mikroskop 
als schuppige, aus wenig regelmaBigen Blattchen aufgebaute Aggre- 
gate erweisen. Die optische Untersuchung ergab lediglich Doppe!l 
brechung. 
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A, 


Die zuerst ausgeschiedenen., dunkelroten, fein vertilzten Kristalle 


sind (Analyse 2) ebenfalls rein. 


i 


l. 0.3102 g Substanz gaben: 0.0873 g Au, 
A 


Y. 0.1842 g Substanz gaben: 0.0525 ¢ Au. 


Berechnet fir C,H,NBrAuBr,: (gefunden: 
Au 28.58°/, 1. 28.14. 2. 28.50°/, 


43. p-Bromaniliniumtetrabromoauriat, |C,H,.Br.NH, |AuBr,. 


Kirst nach lungerer Zeit schieden sich aus dem Reaktions- 
gemische blutrote, lebhaft glinzende Kristillchen aus, die sich unte: 
dem Mikroskop als fein schuppige Aggregate von rhombisch um- 
vrenzten Blittchen erwiesen: die einzelnen Tiifelchen besitzen deut- 
liche Zonarstruktur. Die optische Untersuchung ergab ziemlich 
starken Pleochroismus; die maximale Atherelastizititsachse liegt 
in der liingeren Diagonale der Blittchen, desgleichen die Ebene der 
optischen Achsen. Die Kristalle sind also wohl sicher rhombisch 


0.1520 g Substanz gaben: 0.0429 g Au. 


Berechnet fiir C,H,NBrAuBr,: (xefunden: 


Au 28.58° 28.22 °/ 


U iQ 


44. m-Nitraniliniumtetrabromoauriat, {[C,H,.NO,.NH, |AuBr,. 


Beim Vermischen der Komponenten in Gegenwart von viel 
Alkohol scheiden sich ziemlich schnell bis 2 mm lange, metallisch 
gliinzende Kristalle von schwarzer, etwas ins Briunliche spielender 
Harbe ab. Bei Lupenvergréberung waren Aggregate von verhiltnis- 
maibig gut ausgebildeten, an den Kanten abgestumpften Prismen mit 
schaligem, fettgliinzenden Bruche und vielfach stark korrodierten, 
gleichsam angeschmolzenen F lichen zu beobachten. Die optische 
Untersuchung der nur in diinnen Schichten durchsichtigen Kristalle 
ergab schwachen Pleochroismus, geringe Doppelbrechung bei ge- 
kreuzten Nicols und gerade Ausléschung. Das optische Achsenbild 
war zweiachsig und unsymmetrisch, weshalb die Kristalle vielleicht 


dem monoklinen Systemen zuzurechnen sind. 


|. 0.0844 @ Substanz gaben: 0.0256 g Au, 


2 0.1569 ¢ Substanz gaben: 0.0477 g Au. 
Berechnet fir C,H,N,O,AuBr,: (sefunden: 
Au 30.07°/, 1. 30.33. 2. 30.40°/, 
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45. p-Nitraniliniumtetrabromoauriat, |C,H,.NO,.NH, AuBr,. 

Erst nach liingerem Stehen schieden sich aus der mit Alkohol 
versetzten Lésung der Bestandteile tiefrubinrote, fast schwarze, leb- 
haft gliinzende, leistenférmige Kristalle mit einseitiger Begrenzung 
und schiefer Horizontalendigung aus. Selten fanden sich Einzel- 
kristalle; gew6hnlich waren viele zu wirren Biindeln vereinigt. 

Aus der Mutterlauge wurden kochenillerote, lebhaft glinzende 
Blittchen mit rhombischer Umgrenzung erhalten; die Winkel wurden 
im Mittel zu 70° bzw. 110° ermittelt. Daneben fanden sich aber 
auch Tifelchen mit sechsseitigem Umrib, indessen mit den gleichen 
stumpten Prismenwinkeln. Zum gréBbten Teile waren die Blittchen 
durch teilweise parallele Aufeinanderlagerung zu schuppigen Aggre- 
gaten vereinigt. Im einfach polarisierten Lichte konnte nur ganz 
schwacher Pleochroismus beobachtet werden. “Zwischen gekreuzten 
Nicols fand starke Doppelbrechung, verbunden mit gerader Aus- 
léschung statt. Ferner war ein selten klares Interferenzbild zu 
beobachten. Die optische Achsenebene liegt in der kiirzeren Dia- 
gonale der rhombisch umgrenzten Blittchen. 

Alles deutet darauf hin, dab Kombinationen von w /? und OL’ 
bzw. von oP.OP.© P& vorliegen. 

0.1339 g Substanz gaben: 0.0395 ¢ Au. 


Berechnet fiir C,H,N,O,AuBr, : Gefunden: 
Au 30.07%), 29.509 


46. Dinitranilinium-1,2,4-tetrabromoauriat, C,H,.(NO,),.NH, AuBr,. 
Die Bestandteile reagieren nur in verhiltnismaibig hoher Kon- 
zentration sogleich miteinander und scheiden dann rotelalniiche, 
meist zu Klumpen fest zusammengeballte Massen ab. Auch be! 
starker VergréBerung konnten keine einzelnen Kristalle, sondern 
nur grobkérnige Aggregate mit vereinzelten glatten Fliichen, die 
dann lebhaft aufblitzten, beobachtet werden. Alle Teile des Pri- 
parates waren vollkommen undurchsichtig. 
0.2798 g Substanz gaben: 0.0780 ¢ Au. 
Berechnet fir C,H,N,O,AuBr,: Gefunden: 
Au 28.13° 27.88°/., 


47. p-Diamidodiphenylammoniumtetrabromoauriat, 
\(C,H,.NH.),.NH, |(AuBr,).. 
Bildet sich sofort als fein kristallinischer Niederschlag, der sich 
beim Umkristallisieren zersetzt. Das direkt gewonnene Priiparat 








384 A. Guthner und J. Huber. 


bildet einen dunkelbraunroten Filz, der auch bei starker VergréBe- 
rung keine einheitlichen Kristalle erkennen laBt, sondern Haufwerk: 
von ungeformten Blittchen und SpieBen darstellt. Die optisch: 
Untersuchung muBte sich auf die Feststellung von schwachem 
Pleochroismus und geringer Doppelbrechung beschrinken. 
1. 0.1303 g Substanz gaben: 0.0438 g Au, 
2. 0.1022 g Substanz gaben: 0.0343 g Au. 
serechnet fiir C,,H,.N,Au,Br,,: (sefunden: 
Au 83.77° 1. 33.61. 2. 33.56°/, 


~let 


a ' 
‘ 


48. o-Toluidiniumtetrabromoauriat, |C,H,.CH,.NH, |AuBr.. 

Scheidet sich beim Vermischen der Komponenten sofort als 
dunkelrotbrauner Niederschlag aus, verharzt aber beim Umkristalli- 
sieren volistindig. Das direkt gewonnene Produkt stellt je nach 
der Konzentration der Lésungen, aus denen es sich bildet, entweder 
schokoladebraune, erdige Massen, die sich bei starker VergréBerung 
aus kleinen, vierseitigen, bernsteingelben Prismen entweder in regel- 
mibig paralleler Verwachsung oder in rosettenférmigen, blatterigen, 
zwischen gekreuzten Nicols ein tiberaus lebhaftes Interferenzfarben- 
spiei erzeugenden Aggregaten zusammengesetzt erweisen, oder 
schwarze, lebhaft glinzende Kristalle dar. lLetztere haben lang- 
spindelfOrmige Gestalt, viereckigen Querschnitt und sehr scharf aus- 
gebildete Kanten. Sie sind vollkommen undurchsichtig und weisen 
auber starkem Pleochroismus und kraftiger Doppelbrechung gerade 
Ausléschung aut. 


0.1255 g Substanz gaben: 0.0398 g Au. 


Berechnet fiir C,H,,NAuBr,: (gefunden: 
Au 31.55° SL.71°/, 


‘) 


49. m-Toluidiniumtetrabromoauriat, |C,H,.CH,.NH,|AuBr,. 

Konnte analysenrein nur aus alkoholhaltigen Liésungen der Be- 
standteile gewonnen werden und lieB sich nicht umkristallisieren. 

Iss scheiden sich langsam dunkelzinnoberrote, metallisch glin- 
zende Kristalle ab, die zu feinschuppigen Aggregaten vereinigt sind. 
Das Kinzelindividuum stellt scheinbar rechtwinklige Blittchen dar: 
die Winkelmessung ergab im Mittel 93° und 87° (Fig. 19). Dhe 
Blittchen sind schwach pleochroitisch, schwach doppelbrechend und 
lischen gerade aus. Am Achsenbilde kann beobachtet werden, dab 


die Ebene der optischen Achsen in der kurzen Diagonale der Blatt- 
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hen liegt. In Analogie mit den schon 6fters angetroffenen kristallo- 
sraphischen und optischen Verhiiltnissen handelt es sich jedenfalls 
um rhombische Kristalle. 








Fig. 19. 
0.0936 g Substanz gaben: 0.0293 g Au. 


Berechnet fiir C,H,,NAuBr,: Gefunden: 
Au 31.55°/, 31.319/, 


50. p-Toluidiniumtetrabromoauriat, C,H,.CH,.NH, |AuBr.. 

Auch dieses Praparat war nur bei Gegenwart von Alkohol 
analysenrein zu gewinnen und durch Umbkristallisieren nicht zu 
reinigen. 

Aus den gemischten Liésungen der Komponenten schieden sich 
nach einiger Zeit bis 4 mm lange, tiefschwarze, metallisch glinzende 
Prismen mit sechsseitiger Umrandung, scharfen Kanten und Ecken 
ab. Die Endbegrenzungen bildeten entweder Pyramiden, die dann 
oft verschieden steil aufeinander getiirmt waren, oder schalige, fettig 
glanzende Abbruchflachen. Die Kristalle waren vollkommen un- 
durchsichtig. 

0.2091 g Substanz gaben: 0.0656 g Au. 


Berechnet fiir C,H, NAuBr,: GGefunden: 
Au 3$1.55°/, 31.37°/, 


51. Dimethyl-o-toluidiniumtetrabromoauriat, 
(C,H,.CH,.N.(CH,),.H)AuBr,. 

Kallt sofort als roter, kristallinischer Niederschlag aus, der mit 
Alkohol gereinigt werden kann, und bildet dann ein kochenillerotes 
feines Pulver, das sich unter dem Mikroskope als moosartig fein 
verzweigtes Aggregat von wenig differenzierten, terminal miteinander 
verwachsenen Kristallen erweist. Die optische Untersuchung ergab 
schwachen Pleochroismus und sehr schwache Doppelbrechung. 
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0.3450 g Substanz gaben: 0.1037 g Au. 
Berechnet fir C,H, ,NAuBr,: (gefunden: 
Au 30.20°/, 80.06°/, 


Dimethyl-p-toluidiniumtetrabromoauriat, 
\C,H,.CH,.N.(CH,),.H|AuBr,. 

Erscheint bei der Bildung zuniichst immer als Ol, das sogleic! 
kristallinisch erstarrt, sich aber beim Umbkristallisieren wieder 6lig 
abscheidet. Man lést am vorteilhaftesten bei gewoéhnlicher Tem- 
peratur im Alkohol und impft mit einem zuriickbehaltenen Kri- 
stiillchen. 

Zur Untersuchung lagen kochenillerote, fein verfilzte, matte 
\ggregate vor, die sich unter dem Mikroskop zu sehr kleinen Nidel- 
‘hen mit schwachem Glasglanze auflésten und in wirrer Durch- und 
Aneinanderlagerung ein loses Geriistwerk aufbauten. Das Einzel- 
kristillchen erweist sich als pleochroitisch und zeigt Doppelbrechung 
mit schieter Ausléschung. 

0.1817 ¢ Substanz gaben: 0.0549 g Au. 

Berechnet fiir ©,H, NAuBr,: (sefunden: 
Au 30.20° 30.22 °/, 


53. Xylidinium-1,2,4-tretrabromoauriat, [C,H..(CH,),.NH, |AuBr,. 
Scheidet sich sogleich als dunkelrotbrauner, kristallinischer 
Niederschlag aus und bildet im trockenen Zustande ein sehr feines, 
rostbraunes Pulver, das bei starker VergréBerung glanzlose Kristall- 
haufen erkennen liBt. Die Identitizierung einzelner Kristalle, die 
alle auch in sehr diinnen Lagen fiir Licht undurchlissig sind, war 
nicht mdéglich. 


0.0924 ¢ Substanz gaben: 0.0283 ¢ Au. 


Berechnet fiir C,H,,NAuBr,: (tefunden: 
Au 30.86°/, 30.63 °/ 


54. Xylidinium-1,3,4-tetrabromoauriat, {C,H,.(CH,),.NH, |AuBr,. 


Kiallt ebenfalls sogleich in kristallisierter Peswy aus und kann 
mit Alkohol gereinigt werden. Es entstanden dann bis 2 mm grobe, 
dunkelbraune, stark gliinzende, prismatische Kristalle; fiir die Winkel 
wurden die Mittelwerte 63 und 118° konstatiert. GréBtenteils 
fanden sich Prismen ven typisch monokliner Form, doch waren 
Kinzelkristalle selten; gewébnlich waren viele zu Drusen vereinigt. 
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Die optische Untersuchung ergab ganz schwachen Pleochroismus, 


-riftige Doppelbrechung und schiefe Ausléschung — Ausléschungs- 
vinkel: etwa 70°. — Die optische Achsenebene steht senkrecht zu 


iner Symmetrieebene. Es ist sehr wahrscheinlich, daB die Kristalle 
lem monoklinen System angehéren, so dab es sich um Kombi- 
nationen von o P.w Rwo.OP(m P) handeln wiirde. 


0.1691 g Substanz gaben: 0.0515 ¢ Au. 


Berechnet fiir C,H,,NAuBr,: (sefunden: 
Au 30.86°/, 30.46"), 


55. Xylidinium-1,4,5-tetrabromoauriat, |C,H,.(CH,),.NH, |AuBr,. 

Kristallisiert beim Zusammenbringen der gelésten Bestandteile 
sogleich aus und liaBt sich mit Alkohol reinigen. Man erhialt braun- 
rote, glasglinzende Kristalle in Form von regelmibig ausgebildeten 
Platten von rhombischem Querschnitt oder von sechsseitigen Pris- 
men mit pyramidaler oder zahnstocherartiger Endigung. Sie sind 
fast immer zu ficher- oder biindelférmigen Gebilden vereinigt und 
zeigen im einfach polarisierten Lichte starken Pleochroismus; das 
Maximum der Atherelastizitat fallt mit der Liingsrichtung der Pris- 
men zusammen. Weiterhin wurde noch kriaftige Doppelbrechung und 
gerade Ausléschung beobachtet. 


0.1270 g Substanz gaben: 0.0389 g Au. 


Berechnet fiir C,H,,NAuBr,: Gefunden: 
Au 30.86°/, 30.63 °). 


56. Pseudecumidiniumtetrabromoauriat, |C,H,.(CH,),.NH,)Au|Br,. 

Dieses Bromosalz ist durch hervorragende Kristallisations- 
tahigkeit ausgezeichnet. 

Zunichst schied sich, als die alkoholische Lésung des Ammonium- 
bromids mit der Wasserstoftfauribromidlésung vermischt wurde, ein 
rostbraunes, seidenglinzendes Kristallpulver aus, das unter dem 
Mikroskope kurze SpieBe mit rauher Oberfliiche und splitterigem 
Bruche in wirrer Durcheinanderlagerung darstellte. Die Kristalle 
erschienen im durcnfallenden Lichte bernsteingelb, waren stark 
pleochroitisch und doppelbrechend und zeigten ein zweiachsiges, un- 
symmetrisches Interferenzbild. 

Kine zweite Kristallisation bestand aus etwa | mm langen, 
groBbtenteils wohlausgebildeten Blattchen mit sechsseitiger Umran- 
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dung (Fig. 20); die Winkelmessungen an verschiedenen Tiafelche 


ergaben im Mittel: 
> f& Of) 


fir w@ — 116.5 
fir 6p = 127° 


Die Einzelblattchen besaBen in der Regel eine der pseudohexa- 
gonalen Umgrenzung parallel laufende Streifung; vielfach waren auch 
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20. 
mehrere Tiifelchen zu speerkiesihnlichen Aggregaten vereinigt. Di 


Kanten der Blaittchen waren durchweg abgestumpft, so dab sich 
Kombinationen verschiedenster Art (Fig. 21—23) ergaben. Die 
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Fig. 22. Fig. 23. 


optische Untersuchung lehrte starken Pleochroismus kennen, und 


zwar fallt die Richtung der maximalen Atherelastizitit mit der 


kiirzeren Diagonale der rhombisch umgrenzten Bliattchen zusammen. 
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ie Kristalle weisen starke Doppelbrechung und gerade Ausléschung 
uf. Das Achsenbild war zweiachsig, doch lagen die Austrittspunkte 
ier Achsen nicht in der Mitte der Blittchen, sondern waren parallel 
zur liingeren Diagonale nach oben bzw. unten verschoben. 

Da alle untersuchten Kristalle genau dasselbe Achsenbild zeigten, 
30 diirfte es sich nicht, wie man nach den Winkelwerten schlieBen 
méchte, um rhombische Kombinationen handeln, sondern um mono- 
kline, und zwar um: OP, oP, om, P. Die optische Achsenebene 
bildet nach dieser Auffassung einen spitzen Winkel mit dem Ortho- 


pinakoid. 
0.1367 g Substanz gaben: 0.0412 g Au. 
Berechnet fir C,H,,NAuBr,: Gefunden: 
Au 30.20%), 30.14°/, 


57. Benzylammoniumtetrabromoauriat, |C,H..CH,.NH,|AuBr,. 


Man erhilt beim Vermischen der Komponenten zuniichst eine 
blige Abscheidung, die aber schnell kristallinisch erstarrt und sich 





Fig. 24. Fig. 25. 
mit Alkohol und verdiinnter Bromwasserstofisiure umkristallisieren 
labt. Das gereinigte Bromosalz bildet rostbraune, in der Durch- 
sicht dem Kolumbinrot des Almandins sehr fbnliche Kristalle, die 
immer zu speerkiesihnlichen Gebilden (Fig. 24 und 25) vereinigt und 
durch einen bemerkenswerten bronzeihnlichen Glanz auf den ziem- 
lich gut ausgebildeten Kristallflachen ausgezeichnet sind. Die optische 
Untersuchung ergab lediglich Doppelbrechung. 
0.1889 g Substanz gaben: 0.0603 g Au. 
Berechnet fiir C,H,,NAuBr,: Gefunden: 
Au 31.55°/ 31.92° 


0) 0 
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58. Dibenzylammoniumtetrabromoauriat, |(C,H..CH,),.NH, |AuBr.. 


Das Ammoniumbromid mub in verdiinnter alkoholischer Lésuns 
verwendet werden, so daB sich die Anlagerungsverbindung, die Um- 
kristallisieren nicht vertriigt, langsam bilden und abscheiden kan: 

Auf diese Weise wurden in der Aufsicht rotbraune, in der Durch. 
sicht blutrote, stark glinzende Blittchen von sechsseitigem Umrit 
erhalten. Sie sind gréBtenteils zu fein schuppigen Aggregaten ver- 
einigt, doppelbrechend und léschen gerade aus. Im _ konvergent 
polarisierten Licht beobachtet man ein zweiachsiges Achsenbild mit 
verhiltnismaBig kleinem Achsenwinkel. Die optische Achsenebene 
fallt mit der liangeren Diagonale der zum Rhombus erginzten Blitt- 
chen zusammen. Die Kristalle sind zweifellos rhombisch. 

1. 0.1846 g Substanz gaben: 0.0509 g Au, 


— 


g 
2. 0.0468 g Substanz gaben: 0.0129 g Au. 
Berechnet fir C,,H,,NAuBr,: (sefunden: 
Au 27.62°/ 1. 27.57. 2. 27,56°/, 


59. Sek. Benzylmethylammoniumtetrabromoauriat, 
\C,H..CH,.NH.CH,.H|AuBr,. 

Kntsteht zuniichst in Form eines roten Oles, das aber, selbst 
in Gegenwart von ziemlich viel Alkohol, schnell kristallinisch erstarrt. 
Zur Untersuchung lag ein karminrotes, etwas bliulich schimmern- 
des Pulver vor. Bei 400 facher VergréBerung waren getreidekorn- 
ilinliche, kurzellipsoidische bis kugelige Kristalle zu erkennen, welche 
in hefepilzihnlicher Verzweigung die Gesamtmasse aufbauten. Die 
Kinzelkristalle besaBen schwachen Glasglanz, erschienen im durch- 
fallenden Lichte orangerot und zeigten schwachen Pleochroismus, aber 
kriiftige Doppelbrechung. 

0.1779 g Substanz gaben: 0.0545 g Au. 

Berechnet fiir C,H,,NAuBr,: (zefunden: 
Au 30.86°/, 30.64°/) 


60. Benzylathylammoniumtetrabromoauriat, 
C,H..CH,.NH.C,H..H|AuBr,. 

Wurde zunichst immer als élige Fallung erhalten, die aller- 
dings schnell kristallinisch erstarrte und sich in Gegenwart von 
Alkohol umkristallisieren lieb, die aber so in kein analysenreines Pro- 
dukt tiibergetiihrt werden konnte. Man erhielt erst ein brauchbares 
Krgebnis, als man den gelésten Komponenten bei der Bereitung 
der Substanz soviel Alkohol hinzufiigte, daB iiberhaupt keine Ab- 
scheidung erfolgen konnte, und nun das Ganze ruhig stehen lieb. 
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so entstanden in der Aufsicht dunkelrotbraune, zu feingestrickten 
\lassen gereinigte Kristallchen. Unter dem Mikroskope waren blut- 
ote, fast diamantglinzende Prismen von lang sargférmiger Gestalt 
u erkennen, denen starke Doppelbrechung und gerade Auslischung 
igen war. 
0.0967 g Substanz gaben: 0.0291 g Au. 
Berechnet fiir C,H, NAuBr,: Gefunden: 
Au 30.20"). 30.09°/. 


61. Benzalmethylammoniumtetrabromoauriat, 
C,H,.CH: NH.CH, |AuBr,. 
Schied sich zunichst immer als rotes Ol ab, wurde aber, auch 
in Gegenwart von Alkohol, schnell kristallinisch. 


80 
100 


\ 


a 
36\ 
on 
ran 
i 


\ P 


\ . 


\ .™ 








L100 





SO 








Fig. 26. 


Die erste Abscheidung bestand aus einem dunkelrotbraunen, 
etwas bliulich schimmernden Kristallmehl. Es erwies sich bei 
400 facher VergréBerung als ein zierlich moosartig  verstricktes, 
stingliches Gebilde von kurzen, prismatischen Kristallen mit ab- 
geschliffenen Kanten und Ecken. 

Aus der Mutterlauge erhielt man nach langerer Zeit braun- 
schwarze, lebhaft glanzende, leistenférmige Kristalle und — sel- 
tener — sechsseitig umrandete Blattchen. Einzelkristalle fanden 
sich nur wenig; gewohnlich waren viele kettenférmig miteinander 
verwachsen. Die bei 400facher VergréBerung ausgefiihrte Winkel- 
messung lieferte die in Fig. 26 und 27 eingetragenen Durchschnitts- 
werte. Pleochroismus war ausnahmsweise nicht zu beobachten, da- 
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gegen starke Doppelbrechung mit schiefer Ausléschung. Die. Eben: 
der optischen Achsen, die einen Winkel von etwa 20° einschlosse: 
bildete mit der Liangsachse der Blattchen einen Winkel von 36 

Alles spricht fir die Zugehérigkeit der Kristalle zum mono 
klinen System, so daB es sich um eine Kombination »fm.a#P¢ 
OP.7f handelt. 


0.3120 g Substanz gaben: 0.0959 g Au. 
Berechnet fiir C,H,,NAuBr,: Gefunden: 
Au 30.96°/) 30.74"), 


62. Benzalathylammoniumtetrabromoauriat, 
C,H,.CH:NH.C,H. |AuBr,. 

Die zunichst entstehende délige Fiallung erstarrt schnell zu 
einem Kristallbrei, der in lufttrockenem Zustande rostbraun er- 
scheint und aus feinsten, nicht definierbaren Kristallchen mit 
schwachem Bronzeschimmer zusammengesetzt ist. 

1. 0.1898 

2. 0.1899 g Substanz gaben: 0.0573 g Au. 

Berechnet fiir C,H,,NAuBr,: Gefunden: 
Au 30.29°/, 1. 80.26. 2.:30.17°/ 


-~ 


g Substanz gaben: 0.0423 g Au, 


) 


63. o-Anisidiniumtetrabromoauriat, |C,H,.0.CH..NH, |AuBr,. 


Aus den gemischten, Alkohol enthaltenden Lésungen der Kom- 
ponenten schieden sich erst nach langerer Zeit tief rotbraune Blitt- 
chen mit lebhaftem Glasglanz aus, die bei schwacher VergréBerung 
Aggregate vieler, parallel aufeinander liegender Schuppen erkennen 
lieben. Im durchfallenden Lichte erschienen die einzelnen Blattchen. 
die keine regelmibige Begrenzung besaBen, blutrot; sie zeigten starke 
Doppelbrechung und léschten gerade aus. Im konvergent polari- 
sierten Lichte war ein zweiachsiges, unsymmetrisches Interferenz- 
bild zu beobachten. 

1. 0.2093 g Substanz gaben: 0.0647 g Au, 

2. 0.1248 g Substanz gaben: 0.0385 g Au. 

Berechnet fiir C,H,,NOAuBr,: Gefunden: 
Au 30,77° 1. 30,91. 2. 30.85°/, 


0 


64. p-Anisidiniumtetrabromoauriat, |C,H,.0.CH,.NH, |AuBr,. 


Scheidet sich in Form schwarzer, schwach glanzender, sehr 


spréder und verhiltnismaBig harter Massen ab, die sich unter dem 
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\Mikroskope als wenig einheitliche, grobstrahlige Aggregate erkennen 
eBen: vereinzelt waren auch Blittchen von scheinbar rhombischer 






















Umgrenzung in eine derbe Grundmasse eingebettet. Starker Pleo- 
shroismus und miBige Doppelbrechung waren zu beobachten. 
0.1904 g Substanz gaben: 0.0591 g Au. 
Berechnet fir C,H,,NOAuBr,: Gefunden: 


Au 30.77°/, 31.04°/. 


65. Dianisidiniumtetrabromoauriat, |(C,H,.0.CH,),.NH, |AuBr,. 


3/2 

Wird nur aus ziemlich konzentrierten Lésungen in Gegenwart 
von Alkohol direkt ausgeschieden und 1&aBt sich auch mit Alkohol 
umkristallisieren. Zur Untersuchung lagen tief dunkelbraune, fast 
schwarze Filze vor, an denen auch bei sehr starker VergréBerung 
keine Einzelkristalle wahrgenommen werden konnten. Ks waren 
lediglich moos&hnlich verzweigte, aus kleinsten undurchsichtigen 
und ungeformten Kérnchen zusammengesetzte Aggregate zu beob- 


achten. 
0.1253 g Substanz gaben: 0.0332 g Au. 
serechnet fir C,,H,,NO,AuBr,: (zefunden: 
Au 26.39°/, 26.90°/, 


66. o-Phenetidiniumbromoauriat, |C,H,.0.C,H..NH, |AuBr,. 


Die Anlagerungsverbindung scheidet sich sofort kristallinisch 
ab, wenn die Bildung sich in Gegenwart von Alkohol vollziehen 
kann. Man erhalt tief dunkelrote, lebhaft glinzende, kleine Blitt- 
chen, die der kristallographischen Untersuchung nicht zagiinglich sind. 

0.3018 g Substanz gaben: 0.0908 g Au. 

Berechnet fiir C,H,,NOAuBr,: (tefunden: 


12° 


Au 30.10°/, 80.08 °/, 


67. p-Phenetidiniumtetrabromoauriat, [C,H,.0.C,H..NH, |AuBr,. 


Entsteht, unter denselben Bedingungen wie das vorige Bromosalz 
bereitet, erst nach einiger Zeit und bildet sehr feine, verfilzte, schwarze 
Nadelchen, die kristallographisch nicht zu definieren waren. 

0.0509 g Substanz gaben: 0.0154 g Au. 

Berechnet fiir C,H,,NOAuBr,: (gefunden: 
Au 30.10°/ 30,25" 


} iv 
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68. Pyridiniumtetrabromoauriat, {C.H..NH|AuBr,. 


Schon aus mibig konzentrierten Lésungen der Bestandtej! 
scheidet sich dieses Bromosalz aus und laBt sich dann bequem durc 
Umkristallisieren reinigen. Die verschiedenen Proben, die zur Unte) 
suchung vorlagen, bildeten in der Aufsicht dunkelbraunrote, lebhat 
gliinzende Blattchen. Unter dem Mikroskope waren zum Teil vier- 
seitig begrenzte, das Licht mit bernsteingelber Farbe durchlassend: 





Fig. 28. Fig. 29. 


Tifelchen zu beobachten, zum Teil mannigfach geformte Kristall- 
skelette mit zackiger, rhombenihnlicher AuBenbegrenzung (Fig. 28 
und 29). Die Tfifelchen zeigen sehr viele Spaltrisse, die Bruch- 
lichen fettigen Glanz. Die Priiparate erweisen sich als 4uBerst 
stark pleochroitisch; sie andern bei einer Drehung um 90° ihre 
Karbe von Bernsteingelb bis zur vollkommenen Undurchsichtigkeit. 
Kerner wurde starke Doppelbrechung und schiefe Ausléschung fest- 
gestellt. Ks diirfte also tafelige Ausbildung nach dem Klinopinakoid 
vorliegen. Der Ausléschungswinkel schwankt zwischen 18 und 22°. 
Kin Austritt von optischen Achsen auf den Blattchen konnte nicht 
konstatiert werden. 

1. 0.1616 g Substanz gaben: 0.0534 g Au, 

2. 0.1452 g Substanz gaben: 0.0480 g Au. 

Berechnet fiir C,H,NAuBr,: (sefunden: 
Au 33.03°/, 1. 33.04. 2. 32.99°/, 


69. «-Picoliniumtetrabromoanriat, [C,H,.CH,.NH|AuBr,. 

allt beim Zusammenbringen der gelésten Bestandteile sogleich 
als dunkelroter, kristallinischer Niederschlag aus und bildet nach 
dem Umkristallisieren mit Alkohol und verdiinnter Bromwasserstoft- 
siiure getreidekornartige, netzihnlich miteinander verbundene Kri- 
stalle von blutroter Farbe und schwachem Glasglanz. 

Aus der Mutterlauge dieses Priiparats kristallisierten nach einiger 
Zeit prachtvoll schwarze, derbe, das Licht nur in diinnsten Lagen 
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mit braunroter Farbe durchlassende Massen aus, die leider so un- 
egelmaBig und bizarr geformt waren, daB die kristallographische 
‘Tntersuchung resultatlos verlief. Auffallig war der stark splitterige 
Bruch und eine zuweilen hiibsche konzentrische Struktur der Kri- 
stallmassen. 

Die optische Untersuchung verschiedener Priiparate ergab starken 
Pleochroismus und bedeutende Doppelbrechung, verbunden mit ge- 
rader Ausléschung. 

0.1856 g Substanz gaben: 0.0597 g Au. 

Berechnet fur C,H,NAuBr,: (sefunden: 
Au 32.28"), 32.16°/, 


70. /-Picoliniumtetrabromoauriat, |C.H,.CH,.NH|AuBr,. 


Beim Vermischen der Komponenten entsteht sogleich ein dunkel- 
roter, kristallinischer Niederschlag, den man mit etwas Alkohol um- 
kristallisiert. Gewonnen werden auf diese Weise blaurote, sehr fein 
verfilzte, sammetartige Nidelchen, die auch bei starker VergréBerung 
lediglich spindelférmige, grébtenteils rosettenartig zusammengesteckte 
oder netzartig mit beiden Enden untereinander verbundene Gebilde 
erkennen lassen. An den plattgedriickten Formen war lebhafter 
Glasglanz, starker Pleochroismus und kriaftige Doppelbrechung mit 
gerader Ausléschung zu beobachten. 

Als zweite Kristallisation erhielt man tietschwarze, undurch- 
sichtige Kristallaggregate, deren kristallographische Untersuchung 
leider ergebnislos verlief. 

0.1885 g Substanz gaben: 0.0599 g Au. 

Berechnet fiir C,H,NAuBr,: (sefunden: 
Au 32.28°/, 31.78 °/, 


71. Lutidiniumtetrabromoauriat, |C,H,.(CH,),.NH, AuBr,.’ 

Scheidet sich, auch in Gegenwart von Alkohol, sogleich in 
‘orm eines roten, kristallinischen Niederschlages aus, den man, weil 
er beim Umkristallisieren leicht Zersetzung erleidet, am besten nicht 
reinigt, sondern nur mit alkoholischer Bromwasserstoffsiure nach- 
wascht. 

Das Priparat, das zur kristallographischen Untersuchung vor- 
lag, bestand aus karminroten, kompakten, uneinheitlichen Kristallen. 
Man konnte kérnige Aggregate mit schwachem Glasglanz auf den 


' Ausgangsmaterial: Lutidin kauflich. 
26° 
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Bruchstellen beobachten. Alle Teile der Kristallisation waren auc! 
in dainnsten Lagen fiir Licht vollkommen undurchlissig. 


0.0535 g Substanz gaben: 0.0169 g Au. 


Berechnet fiir C,G,,NAuBr,: Gefunden: 
Au 31.55°/, 31.59 °/ 


) 


72. Kollidiniumtetrabromoauriat, (C,H, .(CH,),.NH|AuBr,.’ 

Beim Vermischen der gelésten Bestandteile bildet sich meis' 
immer zunichst ein Ol, das aber, besonders in (segenwart von 
Alkohol, schnell erstarrt. Man gewinnt schwach doppeltbrechende. 
sehr kleine bliulichrote Kristallchen, die undefinierbar sind. 


0.1718 g Substanz gaben: 0.0525 g Au. 


Berechnet fiir C,H,,NAuBr,: Gefunden: 
Au 30.86°/, 30.56 9), 


73. Piperidiniumtetrabromoauriat, |C.H,,.NH, |AuBr,. 

Kann nur, wie zahlreiche Versuche ergaben, aus alkoholfreier., 
kalter Lésung analysenrein erhalten werden. Man gewinnt unter 
solchen Bedingungen rotviolette, am Glas mit groBer Adhision 
haftende Kristillchen, die sich bei starker VergréBerung als kurz 
prismatisch, fast wiirfelférmig erwiesen. Korrosionserscheinungen, 
blatterige Absonderung und unregelmiBige Parallelstreifung waren 
vielfach zu beobachten. DaB die wiirfelihnlichen Kristalle dem 
reguliiren System nicht angehéren, ergibt sich aus der gut wahr- 
nehmbaren Doppelbrechung. 


0.2803 g Substanz gaben: 0.0919 g Au. 


Berechnet fiir C.H,,NAuBr,: (sefunden: 
29)  Tf)0 99D 790Q0/ 
Au 32.70°/, 32.79 °/, 


74. Chinoliniumtetrabromoauriat, |C,H,.NH|AuBr,. 


Kallt sofort, auch in Gegenwart von Alkohol, als kristallinischer 
Niederschlag aus, der das Umkristallisieren nicht vertragt, ohne sich 
weitgehend zu zersetzen. 

Man beobachtet rostbraune, fein vertilzte Aggregate, die unter 
dem Mikroskop ein sehr zartes Geriist feiner und feinster Prismen 
erkennen lassen und schwachen Pleochroismus, sowie deutliche 
Doppelbrechung aufweisen. 


' Ausgangsmaterial: Kollidin aus Aldehyd. 
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0.2247 g Substanz gaben: 0.0689 g Au. 


Berechnet fir C,H,NAuBr,: (yefunden: 
Au 30.48°/, 30.66%), 


) 


75. i-Chinoliniumtetrabromoauriat, |C,H,.NH|AuBr,. 

Setzt sich beim Vermischen der Komponenten sogleich kristalli- 
nisch ab, lJ&Bt sich aber ebensowenig als die vorige Anlagerungs- 
verbindung durch Umkristallisieren reinigen. 

Der direkt abfiltrierte Niederschlag bildete rostbraune, fein 
vertilate Aggregate, aufgebaut aus Prismen von sehr verschiedener 
GréBe. An langeren, leistenférmigen Kristallen, die immer mit sehr 
kleinen, wohl ausgebildeten Prismen bedeckt waren, konnte auBer- 
ordentlich starker Pleochroismus wahrgenommen werden, und auch 
die Doppelbrechung war bedeutend. Im _ konvergent polarisierten 
Lichte erschien ein zweiachsiges symmetrisches Interferenzbild mit 
verhiltnismaiBig grobem Achsenwinkel. 

0.0735 g Substanz gaben: 0.0222 ¢ Au. 


Berechnet fiir C,H,NAuBr,: Gefunden: 
Au 30.48°/, 30,20°/, 


76. §-Naphthylammoniumtetrabromoauriat, |C,,.H..NH, |AuBr,. 


Die Reindarstellung dieser Anlagerungsverbindung — das 
a-Naphthylammoniumderivat war iiberhaupt nicht analysenrein zu 
gewinnen — hat uns sehr grobe Schwierig- 


keiten bereitet. Man muBte bei verhiltnis- 
maBig niederen Temperaturen und mit geeignet 
konzentrierten Lésungen der _ Bestandteile 
arbeiten, um einerseits iiberhaupt eine Ab- 
scheidung zu erhalten und andererseits Reduk- 
tion zu metallischem Gold zu vermeiden. Man 
erhielt nach vielen MiBerfolgen schlieBlich bei 
zwei Versuchen tief dunkelrotbraune, fast 
schwarze, metallisch giainzende Blittchen, die 
unter dem Mikroskop gréBtenteils skelettartig 
ausgebildete Kristallkombinationen von spieb- 
férmigem Habitus erkennen lieBen.’ Die 
Messung der Winkel ergab die Durchschnitts- 
werte 61.5, bzw. 118.5° Besonders auffallig 
war die, die gesamte Blittchenkombination in 
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der Richtung der langeren Diagonale durchziehende, kielartige Ver- 
dickung (Fig. 30), sowie die starke, den Umgrenzungen paralle! 
lautende Streifung. Die optische Untersuchung ergab sehr schwachen 
Pleochroismus, aber starke Doppelbrechung, verbunden mit gerader 
Ausléschung. Das zweiachsige Interferenzbild war symmetrisch. 
Alles weist also auf die Zugehérigkeit der Kristalle zum rhombischen 
System hin. 
0.0664 g Substanz gaben: 0.0199 g@ Au, 
2. 0.3005 


~ 


g Substanz gaben: 0.0907 g@ Au. 


Berechnet fiir C,,H,, NAuBr,: Gefunden: 
Au 30.93°/, 1. 29.97 2. 30.18°/, 


} 


77. o-Phenylendiammoniumtetrabromoauriat, |C,H,.(NH,), |(AuBr,).. 


Scheidet sich meist sofort in kristallinischer Form, manchmal 
aber auch als Ol aus, das dann schnell kristallinisch erstarrt. In 
(gegenwart von Alkohol bei gewéhnlicher Temperatur bereitet, stellt 
das Bromosalz stark glainzende, zinnoberrote Kristillchen dar, die 
unter dem Mikroskop dichte, schuppige Aggregate erkennen lassen. 
Diese sind aus vielseitigen, anscheinend rechtwinkligen Blattchen 
aufgebaut, die sich niemals einzeln finden, sondern immer zu dichten, 
undurchsichtigen Haufen zusammengepackt sind. An diinnen Blittchen 
konnte starke Doppelbrechung, verbunden mit gerader Ausléschung, 
festgestellt werden. 


0.1201 g Substanz gaben: 0.0413 g Au. 


Berechnet fiir C,H,,N,Au,Br,: (sefunden: 
Au 84.489/, 34.39 9/, 


78. m-Phenylendiammoniumtetrabromoauriat, [C,H,.(NH,), |(AuBr,),. 

Verhilt sich bei seiner Bildung genau wie das vorige Derivat 
und bildet im direkt erhaltenen Zustande eine kochenillerotes, 
fiuBerst feines Kristallmehl, das unter starker VergréBerung sehr 
zierlich verzweigte, vielfach skelettihnliche Gebilde mit schwachem 
Glanze erkennen la8t. Auch die diinnsten Lagen waren nicht durch- 
sichtig genug, um eine optische Untersuchung zu gestatten. 


0.1627 g Substanz gaben: 0.0558 g Au. 


Berechnet fiir C,H,,N,Au,Br,: (gefunden: 
Au 34.48° 34.30°/, 


rv 
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79. p-Phenylendiammoniumtetrabromoauriat, C,H,..NH,)\,|(AuBr,).. 


allt bei geeigneter Konzentration der Bestandteile sogleich 


als dunkelroter, kristallinischer Niederschlag aus. Das Priiparat 
bildet ein karminrotes, dicht verfilztes Aggregat, das, bei starker 
VergréBerung betrachtet, wirr durcheinander gewundene und ge- 
schlungene Kristallbinder erkennen lieB, sprechend f&hnlich einem 
Pilzmycel. Zwischen den Maschen des Gespinstes befanden sich 
kleine, lebhaft glainzende, tief rubinrote, aber wenig einheitlich ge- 
formte Kristalle von kugeliger bis ellipsoider Gestalt. An den 
Kristallbandern konnte schwache Doppelbrechung wahrgenommen 
werden, 


0.2918 g Substanz gaben: 0.1023 g Au. 


Berechnet fiir C,H,,N,Au,Br,: Gefunden: 
Au 34.48°/, 39,06 "/¢ 


80. Toluylendiammonium-1,2,4-tetrabromoauriat, 
|C,H,.CH, .(NH,), (AuBr,),. 


Die Anlagerungsverbindung setzt sich erst lingere Zeit nach 
dem Vermischen der gelésten Bestandteile als kristallinischer Nieder- 
schlag ab, der nicht umkristallisiert wird und im lufttrockenen Zu- 
stande einen sehr zarten, sammetartigen, rehbraunen Kristallfilz 
bildet. Bei starker VergréBerung waren sehr viel lingere als breite 
Prismen zu beobachten. Das auBerordentlich zierliche Geriistwerk 
sehr zahlreicher wirr durcheinander gelagerter Nadeln ist unter- 
stiitzt und aufgebaut auf massive Biindel parallel verwachsener 
Prismen. Im durchfallenden Lichte erschienen die Einzelkristalle, 
an denen geringe Doppelbrechung mit gerader Ausléschung fest- 
gestellt werden konnte, tief rubinrot. 

0.2053 g Substanz gaben: 0.0693 g Au. 


Berechnet fiir C,H,,N,Au,Br,: (sefunden: 
Au 34.069, 33.75 /, 
81. Toluylendiammonium-1,3,4-tetrabromoauriat, 
(C,H,.CH, .(NH,), |(AuBr,),. 


Aus geniigend viel Alkohol enthaltenden Lisungen der bestand- 
teile setzen sich nach lingerer Zeit schokoladenbraune, derbe 
Kristallmassen mit bronzeartigem Glanze ab. (Gelegentlich finden 
sich in den Kristallisationen auch gut ausgebildete, lebhaft glinzende 
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prismatische Kristalle von pechschwarzer Farbe. Die verschiedenen 
Priparate, die wir darstellten, waren an der Luft nicht sehr lange 


h iitbar. 


0.1250 g Substanz gaben: 0.0435 g Au. 


Berechnet fir C,H,,N,Au,Br,: Gefunden: 
Au 34.06°/) 33.98 °/, 
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Versuch einer Bestimmung des Hydratationsgrades von 


Salzen in konzentrierten LOsungen. 
Von 
EK. H. RreSENFELD und C. Mincusack. 


Mit 16 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Die Untersuchungen der letzten Jahre haben zu der Erkenntnis 
vefiihrt, dab der Lésungsvorgang in den meisten Fiillen, wenn nicht 
immer, mit einer Vereinigung des gelésten Stoffes mit dem Lésungs- 
mittel zu sogenannten Solvaten, in wiisserigen Lésungen also zu 
Hydraten verkniipft ist.! In Salzlésungen, in denen noch die elektro- 
lytische Dissoziation zu beriicksichtigen ist, hiitte man dann zwei 
Arten von Hydraten zu unterscheiden: die Ionenhydrate und die 
Molhydrate. In verdiinnten Lésungen, in denen die elektrolytische 
Dissoziation iiberwiegt, wird die Zahl der vorhandenen Lonenhydrate 
die Zahl der Molhydrate bei weitem iibertretien. In konzentrierten 
Lésungen aber, in denen die elektrolytische Dissoziation zuriick- 
tritt, wird die Zahl der Molhydrate vorherrschen. Daher eignen 
sich die verdiinnten Lésungen zum Studium der lonenhydratation, 
die konzentrierten zu dem der Molhydratation. 

Vorliegende Arbeit beschiiftigt sich nur mit der letzteren, und 
zwar besonders mit der Frage, bis zu welchem Grade die undis- 
soziierten Salze in wisseriger Lésung hydratisiert sind, und welche 
Hydrate sich in den gesittigten Lésungen mit dem als Bodenkirper 
vorhandenen Hydrat im Gleichgewicht befinden. 

Lange Zeit war man im Zweifel dariiber, ob iiberhaupt die 
gleichen Hydrate, die sich in kristallinischer Form aus der ge- 
sittigten Lésung abscheiden, auch schon als Molekiiikomplexe in 
der Lésung vorhanden sind. Der noch jetzt viel gebrauchte Aus- 
druck ,,Kristallwasser“ lehrt, daB die allgemeine Ansicht dahin ging, 
daB nur der Kristall, also das Salz in fester Form, das Wasser 


1 Nernst, Theoretische Chemie 1913, 7. Aufl., S. 410. 
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gebunden hat. Neuere Untersuchungen, besonders von WERNER,’ 
haben aber gezeigt, dab von Verbindungen gewisser Schwermetalle, 
esonders Kobalt, Nickel und Chrom, die sich aus ammoniakalischer 
Losung mit einem Gehalt von meist 6 Molekiilen ,,Kristallammoniak“ 
abscheiden, die gleichen Komplexe schon in der Lésung als ,,Am- 
moniakate* vorhanden sind. Das gleiche gilt auch fiir Verbindungen, 
bei denen ein ‘Teil des Kristallammoniaks durch Kristallwasser 
ersetzt ist und schlieBlich auch fiir die reinen Hydrate, die kein 
tallammoniak, sondern nur noch Kristallwasser enthalten. 

Uda nun die meisten Salze mit verschiedenem Kristallwasser- 
vehalt kristallisieren, so ist es wahrscheinlich, daB auch ihre Lé6- 
ungen verschiedene Hydrate im Gleichgewicht nebeneinander ent- 
halten. Bisher fehlte aber jeder Anhaltspunkt zur Berechnung dieser 
(sleichgewichtsverhiltnisse. Einen solchen liefern — wenigstens fiir 


gesiittigte Loésungen — die Léslichkeitsdiagramme. 


|. Berechnung des Hydratationsgrades aus den Léslichkeitskurven. 


Triigt man in ein Koordinationssystem als Abszisse die Anzahl 
Mole Wasser, die in der gesittigten Lésung auf 1 Mol wassertreies 
Salz vorhanden sind, und als Ordinate die Temperatur ein, so zeigen 
die Léslichkeitsdiagramme aller kristallwasserhaltigen Salze — und 
das gleiche gilt auch fiir Siuren und Basen — die nimlichen 
Kigentiimlichkeiten. Die Sittigungskurven stellen gekriimmte Linien 
dar, deren Scheitelpunkte zur Abszisse die Molanzahl Wasser haben, 
die das bei dieser ‘'emperatur sich abscheidende Salz als Kristall- 
wasser enthilt. Je weiter man sich von diesen Scheitelpunkten 
entfernt, um so mebr nihert sich der Verlauf der Léslichkeitskurven 
geraden Linien. 

Dal die Scheitelpunkte der Léslichkeitskurven als Abszissen 
die Anzahl Mole Kristallwasser haben, mit denen sich die festen 
Salze in kristallisiertem Zustande abscheiden, ]iBt sich durch die 
Annahme erkliiren, dai die Lésungen in diesen Punkten im wesent- 
lichen das Salz als das namliche Hydrat enthalten, das sich daraus 
als Kristall abscheidet. Diese Punkte stellen also die Schmelz- 
punkte der Hydrate dar. Waren die Hydrate in der Lésung vollkommen 
undissozuert,* so wiiren diese Scheitelpunkte Diskontinuitaétspunkte, 


Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen 


(Chemie, 3. Auflage. Braunschweig 1913, F. Vieweg & Sohn. 


Dariber, dab dies nie streng erfiillt sein kann, s. Rcer, Zei/schr. phys. 


Crem, oD (1907), 1. 
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bei denen sich zwei gerade Linien schneiden, von denen die eine 
lie Gefrierpunktserniedrigung, die das Hydrat durch Zusatz von 
Wasser erleidet, die andere die Gefrierpunktsermedrigung durch 
Zusatz von wasserfreiem Salz angibt. An Stelle des reinen Wassers 
kann ein wasserreicheres Hydrat, an Stelle des wasserfreien Salzes 
ein wasseriirmeres Hydrat die Gefrierpunktserniedrigung hervorruten. 
DaB die Léslichkeitskurven in Wirklichkeit keine derartigen Spitzen, 
sondern mehr oder minder abgetlachte Maxima zeigen, riihrt daher, 
daB beim Schmelzpunkt die Schmelze nicht die fliissige Moditikation 
des Hydrats, sondern ein Gemisch ist, in dem sich das Hydrat mit 
Wasser, wasserirmeren, wasserreicheren Hydraten und den Produkten 
der elektrolytischen Dissoziation im Gleichgewicht betindet. Die 
Zahl der Komponenten ist, wie man hieraus sieht, so grob, dab 
man die Konzentration der einzelnen Molekilgattungen im Gemisch 
nicht exakt bestimmen kann. Aber gewisse allgemeine Schiliisse 
lassen sich schon aus der oberflichlichen Betrachtung der Schmelz- 
kurven ziehen. Bei gleicher molekularer Getrierpunktserniedrigung 
wird die Kurve in der Nihe des Scheitels um so mehr sich einer 
geraden Linie nihern, je geringer der Dissoziationsgrad des Hydrats 
ist. Will man zahlenmiBige Aussagen iiber den Dissoziationsgrad 
in der Schmelze machen, so mui man gewisse vereinfachende An- 
nahmen einfiihren, wodurch die Zahl der Komponenten herab- 
gedriickt wird. 

Da es sich bei den untersuchten Hydraten um Lésungen hoher 
Konzentration (40—60 °/,) handelt, kann man von den Produkten 
der elektrolytischen Dissoziation absehen. In wesentlicher Menge 
werden bei der Schmelztemperatur eines Hydrats in der Schmelze 
auBer den Ionen nur das betreffende Hydrat, das niichst niedere 
Hydrat und freies Wasser vorhanden sein. 

Dab ein wasserreicheres Hydrat in gréBerer Menge im Gleich- 
gewicht vorhanden ist, ist unwahrscheinlich, da der Stabilitiitsbereich 
desselben in kristallisiertem Zustand, wie z. B. aus den Fig. 83—10 
hervorgeht, bei einer viel tieferen Temperatur liegt. Das gleiche 
gilt von einem vierten, noch wasserarmeren Hydrat, das in fester 
Form entweder nur weit oberhalb der untersuchten Temperatur 
bestindig oder tiberhaupt nicht bekannt ist. 

Abgesehen von dem Teil in der Nihe der Scheitelpunkte stellen 
nun die Léslichkeitskurven — und zwar in einem sehr weiten ‘l’em- 
peraturgebiete — gerade Linien dar. In diesem Gebiete ist also 
die Gefrierpunktserniedrigung dem Molzusatz proportional, und man 


oj" * 


om & 











LO4 Ik OH. Ruesenfeld und CC. Milehsacek:. 


kann daraus die molekulare Gefrierpunktserniedrigung annihernd 
berechnen. So sinkt z. B. bei Magnesiumnitrat durch Zusatz vo) 
200 Molen Wasser zu 100 Molen des Hydrats der Gefrierpunk' 
von 66 aut 35°, so dab 4, die molekulare Erniedrigung, in diesem 
Kalle 0.155° betriigt. Und zwar bleibt dieser Wert, wie Fig. | 
zeigt, in einem Intervall von iiber 100° konstant. 

Zur Schiitzung des Hydratationsgrades aus der Schmelzkurve 
kommt man dann durch folgende Uberlegung: 

Verlingert man in Fig. 1 den geraden Teil der Léslichkeits- 
kurve bis zu ihrem Schnittpunkt mit der Ordinate 98°, so ist dieser 
Punkt der ,theoretische Schmelzpunkt“ der undissoziierten Verbin- 
dung.’ Der experimentell gefundene Schmelzpunkt liegt bei 90°. 


in diesem Punkte ist also die Schmelztemperatur um 8° erniedrigt 
worden. , Mole zu 100 Molen Lésungsmittel sind dazu notwendig. 


Bezeichnet « den Dissoziationsgrad des Hexahydrats des Magne- 
siumnitrats im Schmelzpunkt entsprechend der Gleichung 


Mg(NO,),.6H,O ~ > Mg(NO,),.3H,O + 3H,0, 


so wirken bei dieser Temperatur auf 100—z Mole Hexahydrat 42 Mole, 
niimlich 3 Mole Wasser und 1 Mol wasserirmeres Hydrat schmelz- 
punktserniedrigend ein. Es besteht mithin die Proportion 


) 


L00—a:4a2— 100: 
ius der sich 4 F nach der Gleichung 


SOU 
400 A+ 8 
berechnen liabt.* 
In dieser Weise wurde zuniichst die Dissoziation der Hexa- 
hydrate mehrerer Nitrate bestimmt. Ihre Léslichkeit ist von Funk’ 


Streng gilt das bei einem Zusatz von 200 Molen nur fiir Dissoziations- 
grade bis etwa 20°/),. Da in dieser Arbeit aber fast nur solche in Frage 
kommen, so ist diese Berechnung in den meisten Fallen zuliissig; (s. Mitcnsacg, 
Dissertation, Freiburg i. Br. 1913). 

* Bei dieser Anniiherungsrechnung ist rein willkiirlich die einfache Mole- 
kulargréBe der Dissoziationsprodukte und die annihernde Giltigkeit der Gas 
vesetze auch fiir diese sehr konzentrierten Lésungen vorausgesetzt. Uber die 


Berechtigung hierzu siehe Mircusack, Dissertation, Freiburg i. Br. 1913. 


k'unkx, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 393. 
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untersucht worden. Bei allen sind die Léslichkeitsdiagramme 


Kurven, die im Schmelzpunkt der reinen Hydrate abgetlachte 
Maxima zeigen. Die Léslichkeitskurven verlaufen dann zuniichst 
tlach, und enden in Geraden, die sich iiber ein sehr weites ‘Tem- 
peraturgebiet hin erstrecken. 

In den folgenden ‘Tabellen sind unter a die Gramm wasser- 
freien Salzes aut 100 g Wasser, unter 6 die Mole Wasser auf 1 Mol 
wassertreies Salz, unter ¢ die Mole Wasserzusatz auf 100 Mole 
Hexahydrat und unter d die Temperaturen der Lésung eingetragen. 


1. Magnesiumnitrat. 





a b c a in 
57.81 6 0 GO.0 
53.69 7.11 111 SO 
45.87 9.73 373 10 
42.33 11.23 523 1s 
39.96 12.38 638 0 
39.00 12.63 663 — 4.9 
38.03 13.48 743 —138 


n ewerte iti 
Molzusaiz H»O0 





Fig. 1. Mugnesiumnitrat. 








LOG ik. H. Riesenfeld und C. Milchsack:. 


66—35 he 
A= > 0.1350" 
200 


‘Theoretischer Schmelzpunkt 98° 
Wirklicher e 90° 


100.8 


Dissoziationsgrac —- 
A00-0.155 +5 


2. Mangannitrat. 


Fe} 


Tabelle und Figur sind in der gleichen Weise 


rezeichnet wie beim Magnesiumnitrat. 


berechnet und 





62.37 1 ) 
57.33 7.4 i40 
94.50 S35] 231 
50.49 9.75 375 
48.85 10.40 440) 
15.52 11.91 591 
14.380 12.50 650 
43.15 13.1] T11 
12.29 13.57 757 
Mr ZuUSatZ Hol 
TOO ZOO IUU mals = E00 
d 
~\ 
~ 
=) 
he i 
\ 
~~ 
c ‘ ~~ ‘ 
\ 
N\ 
_, 
Xe 


Fig. 2. Mangannitrat. 
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Theoretischer Schmelzpunkt 28.5° 
Wirklicher . 25.8 ° 


hes LUO - 2.7 | 
Dissoziationsgrad a 9 
400 ° 0.016 + Ze 


~ 
-1 


3. Zinknitrat. 





a b c d in 
03.63 6 0 36.4 
55.90 8.3 230 25 
53.50 9.14 314 ls 
52.00 9.71 371 12.5 
438.66 11.10 D110 0 
45.75 12.48 645 12 
45.51 12.60 B60 1% 
45.26 12.73 673 15 
44.63 13.05 705 Is 


Mo Zu Sad lz H, 0 
a O 200 400 60¢ 
} , ’ 
Y 





10° 





{ 

La 

D 
— 
' 


Fig. 3. Zinknitrat. 


Son 


A = 0.0930° 
Theoretischer Schmelzpunkt 46° 
Wirklicher . 36.4° 
100 - 9.6 


Dissoziationsgrad : i 19 °/,. 
400 - 0.095 + 9.6 





ky. HL. Lies 


. 





rise { l und f 4 Milehsack. 


kKobaltnitrat. 





" f fin’ 
f ~ f () 56.0 
vo. 9! S.0] 20] 4 | 
19.7 10.50 403 ls 
bob 12.11 611 V) 
14.5 12.51 651 -4 
$5.69 13.11 711 LO 
tlio 14.32 S32 21 
satz H,U 
4 S00 _800 as a 
| 
\ , 


big 





4. Kobaltnitrat. 


A — 0.105? 


Theoretischer Schmelzpunkt 63.5° 


W irklicher 


issoziationsgrad 


Hy & 


L00-6.5 


rT = 13 ° 
400-U.100 + 6.0 
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5. Nickelnitrat. 





’ i in 
62.76 6} () 56.73 
99.22 $.23 Zou t | 
49.06 10.54 454 =U 
14.32 2.45 675 0 
43.00 13.46 746 —§ 
$2.11 13.96 T96 —~10 
41.50 14.26 S26 12.5 
39.44 15.27 927 —2] 


Fig. 5. Nickelnitrat. 


A = 0.0875° 
Theoretischer Schmelzpunkt 60.0° 
Wirklicher a 56.7 © 
100-3.3 


Dissoziationsgrad — ————- = 8%. 
400-0.0875 + 3.3 


6. Kupfernitrat. 





“7 / ( ad ini 
63.39 } 0 26.4 
55.58 8.32 Zo2 20) 
53.86 8.90 2G0) 1s 
48.79 10.93 493 10 
45.00 12.78 673 0 


39.92 15.94 994 21 


409 








10 E. H. Riesenfeld und C. Milchsack. 


Fig. 6. Kupfernitrat. 
J = 0.07° 
Theoretischer Schmelzpunkt 45° 
Wirklicher Schmelzpunkt 26.4" 
eo | 100-18.6 Awe 
lissoziationsgrad ! - —— == OY '/>. 
400-0.07 + 18.6 


- 


(.. Cadmiumnitrat. 





| in a 
(6.54 f 0 59.5 
b1.42 8.24 424 40 
8.40 9.34 534 30 
9.90 10.34 634 1s 
52.31 11.96 796 0) 


(Siehe big. 1. i fea 


Oberhalb des Schmelzpunktes zerfallt das Salz in das Bihydrat 
und treies Wasser. Man kann also schon in der Schmelze ein 


Ggleichgewicht annehmen: 


Cd(NO,),.4H,O . > Cd(NO,),.2H,O + 2H,0. 


4 =9V%.113° 


Siehe Seite 412 
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Theoretischer Schmelzpunkt 90.5° 


Wirklicher Schmelzpunkt 59.5° 
a 100-31 
Dissoziationsgrad!? . —. =e 48°). . 
300-0.113 + 31 
NT [zZusat 1,0 
r 
y 





Fig. 7. Cadmiumnitrat. 


Aus den oben angegebenen J Werten liBt sich nach der VAN’! 
Horrschen Formel 
21? 


A= 
LUO G 


die Gesamtschmelzwirme (@ berechnen. 
In der folgenden Tabelle 1 sind die so berechneten Werte in 
der vorletzten Spalte verzeichnet. In ihr stehen unter D die fiir 


1 Siehe S. 412. 
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die verschiedenen Nitrate gefundenen Hydratations- Dissoziations- 
grade, 7. gibt den ,,theoretischen“, 7, den ,,wirklichen“ Schmelz- 





punkt an. 
Tabelle 1. 





sa J in / n , In Gr D in 
Moi NQO.),-6H O 0.155 9s 90) — 66.3 11 
Ninf NOL). -6OHLO 0.076 OR 5 95 8 SY {) Q 
Za NO,), -6H.O 0.093 6 36.4 69.1 19 
CotNQ,), -6 HO 0.105 63.5 57 — 86.3 13 
NiNO.). -6HO 0.0875 60 96.7 76.2 te) 
Cuf(NQO.),-6 HO 0.070 45 24.4 86.3 (39 
Cd NO.),-4H 0 0.113 90.5 99.5 —57 (48) 


lnteressant ist das verschiedene Verhalten der Nitrate der sonst 
o ihnlichen Elemente Kobalt und Nickel. Beide haben allerdings 
den gleichen Schmelzpunkt von etwa 57°. Bei dieser Temperatur 
ist aber das eine zu 8° a9 das andere zu 1S"), dissoziert. Dem 
entspricht auch eine ziemlich grobe Verschiedenheit der nach der 
van’? Horrschen Formel ermittelten Wirmeténungen, bei Nickel 
76 cal, beim Kobalt 86 cal. 

Bei den Nitraten von Kupfer und Cadmium sind die Léslich- 
keitskurven nicht, wie bei den anderen Nitraten, in einem weiten 
Temperaturgebiete gerade Linien. Beim Kupfernitrat ist es wahr- 
scheinlich, daB in der Lésung neben den Hydraten auch komplexe 
Molekiile anwesend sind, und daB neben zweiwertigem Cu” auch Cu’ 


existiert. so da’ das Molekiilverhiltnis 1:3 nicht mehr besteht. 
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Fie. 8. Kobalt(4)- und Nickel (5)-nitrat. 
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Auch beim Cadmiumnitrat |iBt sich der Verlauf der Léslich- 


keitskurve nur durch das Auftreten von stérenden Gleichgewichts- 
komponenten infolge von Komplexsalzbildung erkliren. 

Die Dissoziationswerte dieser letzten beiden Salze, die nur fiir 
die Annahme gelten, dab im Gleichgewicht nur 3 Komponenten vor- 
kommen, sind daher véllig unsicher und in der Tabelle 1 in Klammern 


angetilrt. 
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Fig. 9. Lithium(1)-, Mangan (2)- und Zink (3)-nitrat. 


In Figur 8 und 9 sind die Léslichkeiten der Nitrate, soweit 
sie bekannt sind, in ihrem Gesamtverlauf graphisch dargestellt. 

Um zu zeigen, daB auch andere Léslichkeitskurven das gleiche 
Verhalten zeigen, folgen in Fig. 10 noch diejenigen des Calcium- 
chlorids! und des Magnesiumchlorids,? von denen das erstere von 
RtoozEBooM,! das letztere von MrYERHOFFER” untersucht worden ist. 

Fiir das Bihydrat des Calciumchlorids wiirde sich ein theore- 


tischer Schmelzpunkt von 220° und ein 4 = 1.30" ergeben. Dem- 


' Zeitschr. phys. Chem. 4 1889), 31. 


' Lertschr. phys. Chem. 274 (1898), 75. 
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nach wire das Salz in der Schmelze zu 14°/, nach der Gleichung 


cD 
zeriaien: 


CaCl,.2H,O ~~ CaCl,.H,O + H,0O. 


-_—* 
. 


— 





Mig. 10. Calcium (1)- und Magnesium (2)-chlorid. 

Das Hexahydrat wiirde theoretisch bei 60° schmelzen und eine 
Getrierpunktserniedrigung 4 = 0.14° haben. Es miiBte also zu 31°/, 
zerfallen sein, wenn ein Gleichgewicht bestiinde: 

CaCl, .6H,O > CaC),.4H,O + 2H.0. 


Die starke Kriimmung der Kurve macht aber das Auftreten 


< 


von stdrenden Gleichgewichtskomponenten wabhrscheinlich. 
Dasselbe ist der Fall beim Hexahydrat des Magnesiumchlorids, 
das einen theoretischen Schmelzpunkt von 180°, eine Gefrierpunkts- 





Bestimmung des Hydratationsgrades von Salven. 4195 


rniedrigung 4 = 0.45° und ohne die Annahme stérender Kompo- 


enten einen Dissoziationsgrad von 29°, nach der Gleichung: 


MgCl,.6H,O . » MgCi,.4H,O + 2H,O 


,.ufweist. 


ll. Kalorimetrische Bestimmung der Schmelzwarme einzelner 
Hydrate. 


Aus dem Verlauf der Léslichkeitskurven l&Bt sich nach dem 
vorigen die Gefrierpunktserniedrigung 4 und daraus nach der yan’? 
Horrschen Forme!l: 

oT = 
LUOG 


auch die Gesamtschmelzwirme G berechnen, Dabei wird nicht die 
sog. latente Schmelzwirme gemessen, sondern die Summe aus Schmelz- 
und differentieller Lésungswirme. Aus der praktisch gefundenen 
latenten Schmelzwirme und der sich aus den Léslichkeitskurven 
ergebenden Gesamtschmelzwirme sollte sich also die differentielle 


Lisungswirme berechnen lassen. 


Apparatur. 


Zur Messung der Schmelzwiirmen wurde ein Mischungskalori- 
meter benutzt. Es bestand aus zwei durch einen Luftmantel und 
einen Filzring voneinander getrennten Dewargefiiben, deren Inneres 
5 cm Lumen und 20 cm Hohe hatte. Um bei den verschiedenen 
Versuchen stets etwa dieselbe méglichst grobe Temperaturerhéhung 
zu erzielen, wurde das Kalorimeter mit verschiedenen Mengen 
Wasser und Toluol gefiillt. Das letztere war wegen seiner kleinen 
spezifischen Wirme bei der bestimmung von kleinen Wirmemengen 
besonders geeignet. 

Die Riihrvorrichtung bestand aus einem Kupferdrahtnetz, das 
mit dem Thermometer fest verbunden war und mit diesem durch 
einen EKlektromotor durch die Fliissigkeit gefiihrt wurde. In dieses 
Drahtnetz fiel auch die Bombe mit der erhitzten Substanz. Das 
Drahtnetz, welches die ganze Fliissigkeit ausfiillte, beschleunigte 
den Temperaturausgleich in der an sich schlecht leitenden Kalori- 
metertliissigkeit. Daher brauchte man bei dieser Anordnung nur 
sehr langsam zu riihren (etwa 20 Hub pro Minute), so dab eine 








$16 kK. OH. Bu senfeld und LU. Milchsack. q 


meBbare Kalorimetererwirmung nicht auftrat. Dadurch wurde die 

Gangkorrektion verringert. Das Thermometer war in ’/,,,° eingeteilt 
und lief die * 1000 noch schitzen. 

Zur Erwiirmung der Substanz auf eine konstante Anfangs- 

temperatur wurde zuerst ein durch Asbest gegen Wirmeausstrahblung 

geschiitzter Kupferblock gebraucht, der aber 

nur schwer auf konstanter Temperatur ge- 

Oo. halten werden konnte. In den spiiteren Ver- 

4 suchen wurde daher Temperaturkonstanz durch 

ES Krhitzen mit Dimpfen hergestellt, womit man 

die gewiinschte Temperatur schon nach kurzer 

Zeit erhalten und mit Leichtigkeit <on- 

stant halten konnte. Das Siedegefaib der 

FKliissigkeit und das Erwirmungsgefib der 

Bombe waren dabei voneinander getrernt, 

was den Vorteil hat, dab das erstere in zieim- 

licher Entfernung von den DewargetiiBen aut- 


gestellt werden konnte. In Fig. 12 ist das 
MS 
P ) 


Siedegefib, in Fig. 138 das Erwiirmungsgefib 


dargestellt. Das letztere bestand aus einer 





Fie. 11 Aluminiumbiichse, die zwei seitliche Offnungen 
zum Ein- und Austritt der Heizgase besab. 


Durch die Biichse hindureh fiihrte ein Aluminiumrohr, das zur Aut- 


] 
/10 


ceteiltes Thermometer hineinragte. Die Aluminiumbiichse war rings 


nahme der Bombe diente, und in das von oben ein in (zrade 
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mit Asbest umkleidet und dadurch gegen Wirmeverluste méglichst 


geschiitzt. 
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Die Substanz. deren Schmelzwirme bestimmt werden sollte, 


wurde in eine Silberbombe von etwa 30 u Gewicht und 


halt eingeschlossen, die durch einen eingeschraubten Bleiring luft- 


dicht verschlossen wurde (Fig. 14). 

Bei den ersten Versuchen wurde eine im iibrigen 
gleiche Bombe aus Messing benutzt. Die spezitische Wiirme 
des hierfiir verwandten Messings wurde durch zwei Ver- 
suche (0.09145 und 0.09149) zu 0.09147 bestimmt. 

Der Erwiirmungsapparat war an einem drehbaren 
Arm befestigt und wurde, damit das Kalorimeter vor 
Strahlung mdglichst geschiitzt blieb, nur zum Hinein- 
werfen der Bombe iiber das Kalorimeter gebracht (Fig. 15). 

Beim Offnen eines seitlich am ErwiirmungsgefiiBe 
befindlichen Schiebers, der sonst das Aluminiumrohr 
unten abschlof, fiel die Bombe durch eine kleine Oti- 


/ 


6 cem In- 


. 
> 


ly 


nung in das senkrecht darunter befindliche Kalorimetergefab hinein. 
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Gang eines Versuches. 


Die Bombe wurde 40—60 Minuten lang im KErwirmungsgetab 


gelassen, dessen Temperatur man innerhalb 1/1) Grades konstant hielt, 


OR 


Z. anorg. Chem. Bd. 8o. 
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nn wurde der Rihrer in Tatigkeit gesetzt und alle 2 Minuten 


Temperatur des Kalorimeterinhalts abgelesen. Nach 10 bis 
Minuten, wenn der ,Gang“, d.h. der Temperaturanstieg pro 
enau genug bekannt war, heb man die Bombe ins 
rimeter fallen. Die Bombe tiel auf das Kupferdrahtnetz, das 
Wiirme zuniichst dem ‘Thermometer zufilhrte. Dieses zeigte 


rr kurz nach dem Einwerfen der Bombe einen starken ‘Tempe- 


raturanstieg. Hierauf sank die Temperatur zuniichst, stieg dann 


ier an, und etwa 30 Minuten nach Beginn des Versuches war 


(yang wieder konstant. ‘Traigt man in einem Koordinatensystem 


die Temperatur des Kalorimeterinhaltes als Ordinate und die Zeit der 


lesung als Abszisse ein, so ergibt sich im allgemeinen folgendes Bild. 
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Fic. 16. 


Um die wahre Mischungstemperatur zu finden, wurde der Gang 


im Anfang um zwei Minuten verlangert, die Senkrechte gezogen, 


und der endgiiltige Gang bis zu dieser Senkrechten zuriick verlingert. 


Kei starkem Abfall oder Anstieg des Thermometers, hauptsiachlich 


dann, wenn die Aubentemperatur auBerhalb der Anfangs- und End- 


temperatur lag, bildete der Gang keine gerade Linie, da die Tem- 
peratur des Kalorimeters und damit die Temperaturdifferenz gegen 
die AuBenluft sich rasch finderte, der Gang aber dieser Differenz 


anniihernd proportional ist. 
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In diesem Falle wurde der Gangunterschied fiir die ganze 
Temperaturdifierenz und daraus derjenige fiir 0.1° Temperaturunter- 
schied berechnet. Die Kurve setzte sich dann aus einzelnen gerade: 
Stiicken zusammen, von denen sich jedes tiber das Interval! von 0.1 
erstreckte, 

An einem Beispiel sei diese Berechnung niiher erliiutert. 

Bei 15.2° betrug der Gang + 0.0030°, bei 18.7° —0.0165° 
In 3.5° hat der Gang also einen Unterschied von 0.0195° in 0.1 
also einen solchen von etwa 0.00056" Kei z. B. 18.5° betragt der 
Gang demnach — 0.0153" usw. 

Diese Berechnungsweise brauchte aber nur selten angewand! 
zu werden, da im allgemeinen mdglichst bei einer Aubentemperatu: 
gearbeitet wurde, die in der Mitte zwischen Anfangs- und End- 
temperatur des Kalorimeterinhalts lag. 

Zwei in gleicher Weise nebeneinander ausgefiihrte Messungen 
differierten um weniger als 1 °/, 

Zur Bestimmung der Schmelzwirme ist die Kenntnis der spezi- 
fischen Wiirme der Verbindung im festen und im fliissigen Zustande 
erforderlich. Die spezifische Wiarme im iliissigen Zustande wurde 
gemessen, indem die Verbindung auf zwei verschiedene oberhalb des 
Schmelzpunktes liegende 'Temperaturen erwirmt und die bei der Ab- 
kiihlung auf Zimmertemperatur frei werdende Wirmemenge gemessen 
wurde. Aus der Differenz der beiden Wirmemengen und der Tem- 
peraturdifferenz wurde die spezitische Wiarme der Schmelze ermittelt. 
In analoger Weise wurde bei Magnesium- und Kobaltnitrat die 
spezifische Wirme im testen Zustande bestimmt. Die Verbindungen 
wurden auf eine unterhalb des Schmelzpunktes liegende Temperatur 
erwirmt, und die bei der Abkiihlung auf Zimmertemperatur ab- 
gegebene Wiarmemenge wurde gemessen. Bei Verbindungen, deren 
Schmelzpunkt nicht hoch itiber der AuBentemperatur liegt, hiitte 
eine derartige Bestimmung zu ungenaue Resultate ergeben. Daher 
wurde bei diesen Salzen die spezifische Wirme im kristallinischen 
Zustand nach dem NrumMANN-Koppschen Gesetze berechnet. 


Eichung des Kalorimeters. 


Das Kalorimeter wurde nacheinander mit 150 und 200 ccm 
Toluol und 150, 175 und 200 ccm Wasser gefiillt. Eingeworfen 
wurde bei der Toluolfiillung und der Fiillung mit 150 und 175 cem 
Wasser eine 49.89 g schwere Kupferbombe, deren Kapazitiit 4.67 cal 


OQ* 
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betrug. Bei der Eichung mit 200 ccm Wasserfiillung wurde ein 
hupferstiick von 58.77 g Gewicht und 8,31 cal Kapazitaét benutzt. 


Die tolgende ‘Tabelle gibt ein Bild der Eichungsresultate. 





Anfangs- u. Entspr. Anfangs- und Erhébg. Erhéhg. 


‘iil Mittel 
ng | Endtemp. Kalo- Endtemp. des. d. Kal.- pro Pp 
NKalorimeters ' , ' ' . at 
d. Bombe, rien Kalorimeters,’ metert.,° Kalorie, 
Ocem Tol 77.48 18.84 273.8 15.068 18.891 3.823 0.013971 
46.41 19.85 268.7 16.141 19.904 3.763 0.014000 O.OL389T79 
77.42 19.01 272.7 15.233 19.042 3.809 0.013967 
) ' QQ 1¢ 9 3 726 5.1SF 9.347 2 7 . 
n | lO 1 ) d ) 19 l >|] OS 4.1' OO1L11 0.011158 
9.09 19.68 -TO.8 15.601 19.783 4.132 O.O0L1L145 


8.1 16.173 18.368 


37 ~195 O.005805 
Wasser 99.11 | 17.93 379.0 15.786 17.980 


ot 0.005798 
2.194 0.005490 


INS te 


— 


lio Cem 141.01 18.32 510.6 15.832 18.822 2.990 0 005239 


re 


’ re °" 0.005245 
Wasser 144.69 18.61 588.8 ‘15.514 18.606 3.092 0.005251 e409 


200 cem 99.04 18.15 672.2 15.176 18.201 
Wasser 99.08 18.15 672.5 15.166 18.202 


a ~* 
“ 


O25 0.004500 


: 0.004507 
8 O86 0.004514 #9 


-> 


Bestimmung der latenten Schmelzwarme einzelner Hydrate. 
|. Magnesiumchlorid, MgCl,.6 H,O. 


Kristallisiertes Magnesiumchlorid vom Schmelzpunkt 116.7° 
wurde iiber ‘etrahydrat getrocknet. Das Salz wurde durch Uber- 


fihrung in das Sulfat analysiert: 


Abgewogen: I 0.8695 g Chlorid Il 0.9230 g 


KM rhalten: 0.5132 ¢ Sulfat 0.5436 g 
53.31°/, H,O 53.41°/, H,0. 
Das reine Hexahydrat hat 53.16°/, Wasser. 


Zur Bestimmung der spezifischen Wiarme in festem Zustande 
wurde 5.2515 g Salz in einer Messingbombe mit dem Wasserwert 
2.3142 auf eine Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes erhitzt 
und seine Wirmeabgabe in dem mit 150 cem Toluol gefiillten Kalori- 


meter gemessen: 





Antangs- und Anfangs- und . Verbrauch ” 
| : : Kalo- Spezit. 
Mnadtemperatur aer Kn itemperatur aes : der des Dae 

ai” | “pe lye rien ; 7 W iirme 
Bombe in Kalorimeters in Bombe Salzes 
60.6 19.22 16.060 iv.215 221.5 119.0 LO2.D O.5796 
HS.52 is.4Y lo.S4o LS.585 213.4 114.85 GS.55 O.3781 


Aus dem Kopp-NEuMANNschen Gesetze berechnet sich der Wert 





U,o0S85., 


Die Bestimmung der spezitischen Wirme des fliissigen Salzes 
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und der Schmelzwiirme geschah bei Versuch I und Il mit derselben 
Salzmenge, bei Versuch II] und IV waren 5.564 ¢ Salz eingefiillt. 
Der Wasserwert der Bombe war bei den ersten beiden Versuchen 
der gleiche wie oben und betrug bei den beiden letzten Bestim- 
mungen 2.3123. Das Kalorimeter war mit 175 ccm Wasser gefii!lt. 

In den folgenden Tabellen ist unter a und / die Anfangs- und 
Endtemperatur der Bombe, unter ¢ und d die Anfangs- und End- 
temperatur des Kalorimeters eingetragen. Spalte e gibt die Tem- 
peraturerhéhung des Kalorimeters und / die daraus folgende Anzahl 
der zugesetzten Kalorien an. g und k& sind die von der Bombe, 
bzw. dem Salz abgegebenen Kalorien. In der letzten Spalte ist 
unter ¢ die Wirmemenge eingetragen, die 1g des Salzes abge- 
geben hat. 





Uv 


ain®} 6Bin® \e¢in® | din® = ein f g h 


| 128.66 19.41 15.804 19.413 8.609 | 688.05 252.82! 485.2 
I] 129.67 19.47 15.826 19.465 3.639 | 6938.77 255.02 438.7 83.54 
It] 117.95 19.00 | 15.580 19.004 3.474 | 662.81 v28S 81) 4383.5 77.91 
IV § 6117.65 18.97 | 15.506 18.970 3.464 | 660.40 228.18) 432.2 77.68 


Die spezifische Wirme des fliissigen Salzes ergibt sich hieraus 
zu 0.4911, die Schmelzwirme im Mittel zu 41.2 eal. 


2. Nickelnitrat, Ni(NO,),.6H,0. 


Analyse des Salzes: 


Abgewogen: 0.9054 ¢ Nitrat 
Durch Glithen: 0.2325 g NiO = 25.68°).. 


Reines Hexahydrat entbilt 25.69°/, NiO. 

Der Schmelzpunkt des Salzes ist 56.7°, seine spezitische Wirme 
nach Kopp-NEuMANN 0.3402. 

7.4874 ¢ Salz wurden in der Silberbombe eingeschlossen und 
durch Dampfe von Methylalkohol bzw. Wasser erwirmt. Das Kalori- 
meter war mit 150 ccm Wasser gefiillt. 





am’) om” Aina’ i@m’iem’* } q h i 

98.66 19.67 | 15.568 | 19.720 4.152 716.1 200.9 515.2 68.81 
99.07 19.31 | 15.169] 19.356 4.187 | 722. 202.8 519.8 69.31 
H4.51 18.52 15.584 18.566 2.982 014.5 116.4 $897.9 51.14 
64.52 18.50 15.890 18.852 2.962 910.9 115.8 395.1 | 52.77 


Die spezifische Wiairme des fliissigen Salzes ergibt sich daraus 
im Mittel zu 0.4745, die latente Schmelzwirme zu 36.4 cal. 
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3. Kobaltnitrat, Co(NO,),.6H.O. 
Zur Analyse wurde das Salz durch Abrauchen mit Schwefel- 
siure in das Sulfat iibergefiihrt. 
Nitrat: 1.230 


ig 
Sulfat: 0.6434 g = 25.87°/, CoQ. 


iV 


CoO. 
Zur bestimmung der spezifischen Wirme des festen Salzes 


Theoretisch entsprechen dem Hexahydrat 25.76 °/ 


) 


wurden 7.5202 g in die Silberbombe gefillt und durch Schwefel- 


kohlenstofidimpte geheizt. 





In | bh in ein” d in ' ein” f y h i 
45.03 18.46 16.693 18.510 1.817 130.0 57.2 72.8 9.638 
15.40 18.68 16.862 18.726 1.864 133.3 57.5 76.8 10.21 


Die spezifische Wirme des festen Salzes ergab sich daraus im 
Mittel zu 0.8733. Nach dem NrumManN-Koppschen Gesetz berechnet 
sich der Wert 0.3400. 

Zur Bestimmung der Schmelzwirme wurden 7.1898 g Salz in die 
Silberbombe getiillt, durch Methylalkohol bzw. Wasserdimpfe ge- 


} 


heizt und im Kalorimeter mit 150 ecm Wasserfiillung abgekiihlt. 
ie) =) 





ain h in ” e in ' din ® e in & t g h r 

99.25) 18.983 15.101] 18.979 3.878 HEHS.85 904.26 464.6 64.62 
Qe Qi) 19.07 15.272 19.107 3.83: 661.45 202.76 458.7 63.80 
H35.6s LS.15 15.578 18.202 2.624 492.22 115.80 336.4 46.50 
63.7 L8.47 15.9038 18.519 2.616 451.21 115.23 336.0 46.73 


Miir das tliissige Salz ergibt sich daraus eine spezifische Warme 
0.5007. Die Schmelzwirme betrigt im Mittel 30.2 cal. 


4. Mangannitrat, Mn(NO,),.6H,0. 
Mangankarbonat wurde in Salpetersiure gelést. Aus der Lésung 
schied sich das Salz in rétlichen Kristallen ab. Schmelzpunkt: 25.8°. 

Zur Analyse wurde das Salz in Sulfat iibergefiihrt: 


Nitrat: I. 0.68385 ¢ IT. 0.8406 ¢ 


Sulfat: 0.3556 g 0.4426 g 
18.94°/, Mn 18.72°/, Mn. 
Dem reinen Hexahydrat entsprachen 19.16°/, Mangan. 
Bei Versuch I wurden 7.4908 g, bei II und III 7.4516 g Salz 
durch Acetondimpfe erhitzt. Bei I war das Kalorimeter mit 150 ccm 
Wasser, bei Il und III mit 150 ecm Toluol gefiillt. 





j 
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bin® |} e¢in® din e in” : g h 


[ 56.34 17.60 | 15.172 17.646 2.474 426.7 | 96.80 3829.90) 44.04 
Il 57.75 19.30 16.338 19.346 3.008 215.2 96.10 | 119.10 15.98 
Il §=657.43 ) 18.97 18.021, 19.015 2.994 | 214.6 | 96.11 118.49 15.90 

Da in Versuch II und III die Substanz infolge zu geringer 
Unterkiihlung fliissig blieb, konnte aus diesen beiden Versuchen die 
spezifische Wirme des fliissigen Salzes direkt bestimmt werden. Sie 
betrug 0.4156, bzw. 0.4137, im Mittel 0.4146. 

Um eine Kontrolle fiir die Bestimmung I zu haben, wurde das 
Kalorimeter auf tiefere T'emperatur gebracht. Die Messungen wurden 
dabei mit einem Beckmannthermometer gemacht. Die dadurch ge- 
iinderte Kapazitit des Kalorimeters ergab sich durch eine Eichi- 
bestimmung zu 0.005914° pro zugesetzte Kalorie. 





a in ® b in ” e in ° d in °® e in” f q h ; 


57.85 12.66 3.896 1.165 2.731 461.8 112.9 3489 46.82 


Die spezifische Wirme des festen Salzes wurde zu U.3450 be- 
rechnet. Demnach betrigt die latente Schmelzwirme nach der letzten 
Bestimmung 29.1, nach I 28.6, im Mittel 28.8 cal. 


‘ 


9. Zinknitrat, Zn(NO,), .6H,O. 


Das Salz, das durch Auflésen von Zinkcarbonat in Salpeter- 


~ 


t 


s 


shure erhalten wurde, wurde kurze Zeit itiber Schwefelsiure ge- 
trocknet und analysiert. 

Nitrat: 1.0000 ¢ 

Oxyd: 0.2708 g = 21.75°/, Zn. 


Dem reinen Hexahydrat entsprechen 21.98°/, Zink. Das Salz 
schmilzt bei 36.4°. Wenn das Salz lingere Zeit auf einer ‘Tem- 
peratur von 57° gehalten wurde, so bildete sich basisches Salz, was 
sich durch Verminderung der Wirmekapazitit fiuBerte. Es wurde 
deshalb bei dieser Temperatur nur eine Bestimmung ausgefiilirt, 
die wahrscheinlich etwas zu hoch ist. Die Schmelze bei 40° zeigte 
auch bei lingerem Steben kein Auftreten von basischem Salz. 

Die Bombe war gefiillt mit 7.5370 g Salz. Das Kalorimeter 
enthielt 150 ccm Wasser. 





a in ® bh in ® ec in ° d in ® e in ® f q h i 

7.41 18.42 15.827 18.473 2.646 446.4 $7.7 368.7 S.92 
44.4 17.36 15.269 17.409 2.140 369.1 HO.9 308.2 {0.589 
$1.15 17.22 15.2138 17.271 2.05% 354.9 53.8 301.1 Gy 
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Die spezifische Wiirme in festem Zustande ergibt sich zu 0.3188, 
fur das tliissige Salz ist sie 0.538.+ Die latente Schmelzwirme be- 
triigt danach 31.0 eal, 

6. Cadmiumnitrat, Cd(NO,),.4H,0O. 

Das Salz wurde mehrere Stunden im Vakuum iiber Schwefel- 

siure getrocknet. Es zeigte aber auch dann noch etwa 0.6°/, 


Wasser zuviel. 
Nitrat: I 1.3960 g Il 1.6972 g 
Sulfat: 0.9258 g 1.1266 ¢g 
35.75 °/, Cd 35.79°/, Cd. 


Dem reinen Tetrahydrat entsprachen 36.4°/, Cd. 

Das Salz ist sehr hygroskopisch, und zerflieBt an der Luft in 
wenigen Minuten. 

Die spezitische Wirme des festen Salzes berechnet sich zu 
0.2610, sein Schmelzpunkt ist 59.5°. 

bei Versuch I und II wurden 8.5907 g, bei II] und IV 8.2075 g 
Salz in der Bombe eingeschlossen, und durch Methyl- bzw. Athyl- 
alkoholdiimpfe erwiirmt. Im Kalorimeter befanden sich 150 ccm 





\\ “uSSeCTr. 
rin in ein d in e in ° / gq h t 
63.45 18.35 15.994, 18.402 2.458 424.0 101.5 392.5 | 37.54 
i | BS.88 17.59 15.153 | 17.644 2.491 429.6 104.1 $25.5 | 37.89 
Lt] ii.e3 Ls.20 15.4409 18.246 2.801 483.1 132.8 350.3 42.65 
L\ (7.22 18.46 15.713) 18.512) 2.799 482.7 132.2 $50.5 | 42.71 


ie spezitische Wirme des fliissigen Salzes ist danach 0.3759. 


Dye latente Schmelzwirme betrigt 25.3 cal. 


7. Magnesiumnitrat, Mg(NO,),.6H,0O. 

Magnesiumcarbonat wurde in Salpetersiure gelést. Das er- 
haltene Nitrat wurde dann kurze Zeit iiber Chlorcalcium getrocknet 
und analysiert, 

Nitrat: 1.0282 g 
Sulfat: 0.4702 g = 9.23°/, Mg. 

Dem reinen Hexahydrat entspricht ein Magnesiumgehalt von 
9.499) 
Die spezifische Wirme des festen Salzes berechnet sich zu 
0.8867, sein Schmelzpunkt liegt bei 90.0°. Die Bombe, die mit 
6.0366 g¢ Substanz gefillt war, wurde bei Versuch I und Il mit 


' Dieser Wert ist aus den oben angegebenen Griinden unsicher. 
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Wasserdimpfen erhitzt. Um noch héhere Temperaturen zu er- 
halten, wurde das Erhitzungsgefib der Bombe mit Toluol gefiillt 
und von innen elektrisch geheizt. Das Kalorimeter war mit 150 ccm 
Wasser gefiillt. 





ain’), 6in®|cin® | din®| ein i q h i 
] 98.62 18.88 18.932 15.470 3.462 597.1 174.7 122.4 | 69.97 
[| 98.78 19.40 19.449 15.970 3.479 600.9 173.9 426.1 | 7059 
Ill 109.10 19.47 19.522 15.742 3.780 652.0 196.4 455.6 | 75.48 
IV | 109.49 1962 19.667 15.855 3.812 657.4 196.9 | 460.5 | 76.29 


Die spezitische Wiarme des fliissigen Salzes ergibt sich daraus 
to baal 
im Mittel zu 0.5419. 
Die latente Schmelzwirme betriigt 38.2 cal pro Gramm. 


8. Kupfernitrat, Cu(NO,),.6H,0. 
Das Salz wurde bei 0° umkristallisiert und kurze Zeit iiber 
Schwefelsiure getrocknet. 
Analyse: 
Nitrat: 0.6174 ¢ 
Oxyd: 0.1650 g = 26.72°/, CuO. 

Dem reinen Hexahydrat entsprechen 26.92°), CuO. 

Die spezitische Warme des festen Salzes ist nach Kopp 0.3356, 
sein Schmelzpunkt liegt bei 24.4°. 

Die Bombe war mit 7.1758 g Salz gefiillt und wurde durch 
Ather- und Methylalkoholdimpfe geheizt. Bei den beiden letzten 
Bestimmungen blieb das Salz im Kalorimeter fliissig, so dab sich 
daraus direkt die spezifische Wirme des fliissigen Salzes ergab. 
Das Kalorimeter war bei Versuch I und II mit 150 cem Toluol, bei 
[1] und 1V mit 150 ccm Wasser gefiillt. 





a b Cc d e ] .g h i 
| 34.24 19.84 19 S890 15.880 4.010 IRB S 81.0 957 8 7 
lI 34.21 19.77 19.824 Ld.825 4.000 Ps6.] 31.1 9A ae 
Ii] 62.51 16.76 16.805 15315 1.487 2096.5 09.1 157.4 30.9 
LV 63.08 17.34 17.388 15.906 1.482 255.6 98.2 157.4 15.9 


Die spezifische Warme des fliissigen Salzes ist im Mittel 0.4755. 
Die Schmelzwirme betriigt 29.4 cal. 

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse zusammengestellt. Unter 
pe : W+L — | 
= ist die latente Schmelzwirme und unter - = (7 die aus den 


Léslichkeitskurven berechnete Gesamtschmelzwirme eingetragen. In 
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der Kolumne ~~ steht die totale Lésungswirme,' die letzte Kolumne 





tid 
_ Ly = a W ° . . 
enthilt , m bedeutet hierbei das Molekulargewicht. 
Me 
Tabelle 2. 
—- i Li WW LL Hi 
Saiz 
mt m wi wn 
Mg(NQO,),.6H,O  . b tela’ <A 38.2 — 16.4 — 66.3 — 54.6 
MNO) .6HeO . + © 6 7 28.8 21.6 — $2.0 — 50.4 
BOtteam ee bs) te BOM — 31.0 — 19.5 — 69.1 — 50.5 
UoiNGO)..68eU . « es wt 30.24 — 17,1 — 86.3 — 47.34 
5 4. 0): O° Se 36 4 25.8 — 76.2 - 62.2 
Cu(NQ,),.6H,O ‘i a ee 29.4 — 36.2 — 86.3 — 65.6 
Cd(NQ,),.4H,O _. ai ' 25.3 — 14.5 — 57.0 — 39.8 
CeUn. Cia. 6 « oe si 10.7" — 19.1 — 62.9 59.8 
iri 11.2 + 14.7 — 23.96 | — 26.5 


Aus der Tabelle ist zu entnehmen, dab die Summe von latenter 
Wiirme und Lésungswiirme sich dem Werte fiir die Gesamtschmelz- 
wiirme niihert, in fast allen Fallen aber kleiner bleibt. Nur bei 
den Nitraten von Mangan und Kobalt ist die Differenz weit gréBer 
als im allgemeinen. 

Als Lésungswirme ist, wie schon erwihnt, dabei die ,,totale 
LLosungswiirme* eingesetzt, d. h. die Wiirme, welche entsteht, wenn 
man | g des Hydrates in einer unendlichen Menge Wasser? auflést, 
wiihrend die ,,differentielle Lésungswirme* eingesetzt werden miibte, 
d. h. die Wirmeténung, die beim Auflésen eines Grammes in einer 
sehr groben Menge einer fast gesiittigten Lésung entsteht.* Diese 
ist micht bekannt aber jedenfalls wesentlich kleiner als die totale 
Losungswirme. Die Differenz zwischen den kalorimetrisch gemessenen 
und den aus dem Verlauf der Léslichkeitskurven berechneten Warme- 
grében wire z. B. erklirt, wenn man dem Wasser in der wiissrigen 
Lisung nicht die einfache, sondern etwa die doppelte Molekular- 
grobe zuschreibt. 

Nach Nernst® kann man aus der Differenz der spezifischen 
Wiirmen und der Schmelzwirme den Schmelzpunkt einer Verbindung 
in vielen Fallen annihernd berechnen. In den hier untersuchten 


Aus Lanpo.t-Birnstein-Meyernorrer, Tabellen, 3. Auflage, Berlin 1905 
enthnommen. 

Person, Ann. chim. phys. 3 (1849), 27, 252, 259. 

Bei den Bestimmungen wurde 1 Mol in 400 Mol Wasser gelost. 


Sackur, |. «. S. 186. 


Neaenst, Theoretische Chemie, 7. Aufl., S. 737. 
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Kallen erhalt man eine recht brauchbare Ubereinstimmung.: wie 


aus der folgenden Tabelle hervorgeht. 


Na/ 


‘ 


Lén. 


>” 


=o | 








Tabelle 3. 
Vy W ach Kopp ach NERNsT 
Salz Pin O1 24 ; nach Kopp nach Nernst 
mn (~} Sa 
MgCl,.6H,O 116 41,2 21.5 0.4911 () 83688 (). 3859 
NiiNQO,),.6H,O 57 36.4 32.1 0.4745 0.3402 O.3641 
Co(NO,),.6H,O ay 50.2 26.7 QO 5007 0.8400 0.4091 
Mn(NQYs),-6 H,O 28 28. 27.5 0.4145 0.3450 0.8188 
Zn(NO,),.6 HO 36.4 31.0 29.8 (0.5380) 0.3333 (0.4376) 
Cd( NQ,), .4 H,O 5O.5 95.3 23 4 O.38759 O P2610 2908 
Mg(NO,),.6H,O 90 38.2 27.6 0.5419) 0.3867 0.4842) 
Cu(NQO,),.6 H,O 24 29.4 29.3 O.4785 0.3356 O.3795 
CaCl,.6H,O0 . 29 40.7 98 () 
In der letzten Spalte dieser Tabelle ist die spezifische Wirme 


des festen Salzes aus der spezifischen Wirme in fliissigem Zustand, 
der Schmelzwirme und der Schmelztemperatur nach der Nernsrschen 


WV 


oa? YO) = berechnet. 


Formel (s,—s, Hierin bezeichnet © die ab- 


m 
solute Temperatur. Sie stimmt mit der nach dem Korp-NEUMANN- 
schen Gesetze berechneten Wiirme anniihernd iiberein, wobei fiir Kri- 
stallwasser die Molekularwirme 9.3,” fiir Sauerstoff 4.0 und die an- 
deren Klemente 6.4 eingesetzt wurde. Da sich diese Bestimmungen 
auf Temperaturen von 830—120° beziehen, so ist gewii, dab die her 
eingesetzten Molekularwirmen etwas zu klein sind, dab also die 
wahre spezifische Wiirme in festem Zustande in Wirklichkeit hoher 
liegt als die nach dem Kopp-NreumMANNschen Gesetze berechneten, 
wie es auch der nach der Nernstschen Formel gefundene Wert tut. 
In zwei Fallen wurde die spezifische Wirme in festem Zustande 
auch experimentell ermittelt, Auch hier zeigte sich, dab die so ge- 
fundenen Werte etwas héher lagen als die berechneten (Tab. 4. 


Tabelle 4, 





> . 
Sa oa 


nach Koppe 


Salz 


gemessen nach Nernst 


MeCl,.6H,O O S800 
Co(NO,),.6 H,O 0.3733 


O.3685 OS852 


U.5402 O.4091 


' Die spezifisechen Wiirmen der fliissigen Salze sind nur grobe Annihbe 


rungen, da bei der Messung der auf sie entfallende Wirmebetrag nur einen 
kleinen Teil der gesamten, freiwerdenden Wirme ausmachte. 
* Nernst, Sitzungsber. der k. preub. Akad. d. W issenschaften Pho 


Math. Klasse 52 (1906), 7. 








{7s [.’ HT. fiesen|}e ] und A Mil hsack. 


Ber erkenswert st, dab der (Juotient “aUS molekularer Schmelz- 
wirme und absoluter Schmelztemperatur, wie die 4. Spalte in Tab. 3 
zeigt, anniihernd eine Konstante ist. 

Die der Trovuronschen und der Le CHaretier-Forcranpschen 
Regel analoge Wanpensche Regel! findet sich also bestitigt und 
zeigt, daB bei analogen Vorgiingen in chemisch nahe verwandten 
Stoffen der Quotient von Wirmeténung und absoluter Temperatur 
etwa den gleichen Wert hat. Es sind in neuerer Zeit mehrere Ver- 
suche gemacht worden, die Abweichungen von den ersten  beiden 
oben erwiihnten Regeln zu erkliiren und nachzuweisen, dab auch 
diese Abweichungen einfachen Gesetzmibigkeiten folgen;? es diirfte 
lohnend erscheinen, diese Betrachtungen auch auf die beim Schmelz- 


punkt herrschenden Regelmibigkeiten auszudehnen. 


Zusammenfassung. 


Zeichnet man das Léslichkeitsdiagramm von Siuren, Basen und 
Salzen, die in festem Zustande ein oder mehrere Hydrate hbilden, 
in der Weise auf, dab man als Abszisse die Anzahl Mole Wasser, 
die in der gesiittigten Lésung auf ein Mol wasserfreies Salz vor- 
handen sind, und als Ordinate die Temperatur wiihlt, so erhalt man 
ein Diagramm, aus dem man die folgenden GesetzmiBigkeiten ab- 
leiten kann. 

Die Scheitelpunkte der Léslichkeitskurven befinden sich an den 
Punkten, an denen die Zusammensetzung der Lésung und der aus 
ihr auskristallisierenden festen Phase identisch ist. Von diesen 
Punkten aus fillt die Léslichkeitskurve nach beiden Seiten ab, in 
zuniichst gekriimmten, spiter aber iiber ein weites Temperatur- 
intervall nahezu gerade verlaufenden Lainien. 

Dieser Verlauf zeigt an, daB im kongruenten Schmelzpunkt die 
L.ésung das gleiche Hydrat enthilt, das bei diesem Punkt in fester 
form auskristallisiert. Wire das Hydrat in der Lésung unzersetzt, 
so wiirden die Léslichkeitskurven als 2 Gerade vom Schmelzpunkt 
des Hydrats aus nach beiden Seiten symmetrisch abfallen, da durch 
Zusatz von 1 Mol wasserfreien Salzes, bzw. eines wasseriirmeren 
Hydrats oder einem Mol Wasser, bzw. eines wasserreicheren Hydrats, 


die gleiche Gefrierpunktserniedrigung hervorgeruten wiirde. Daraus, 


Watpen, Z. f. Elektrochemie 14 (1908), 713. 


Nernst. Gottinger Nachrichten (1906), Heft 1 und Arruenivs, Meddelan- 


fran K. Vetenskapsakademiens Nobel-Institut (1911), i S, 


‘T) 














bHestimmung des Hydratationsgrades von oairen. 420) 


daB die Kurven aber keine Geraden, sondern gekriimmte Linien 
sind, die erst in ihrem spiiteren Verlauf zu Geraden werden, kann 
man entnehmen, daB die Hydrate in der Lésung zum Teil disso- 
zuert sind. Aus dem Grade der Kriimmung und dem Endverlaut 
der Léslichkeitskurven kann man unter gewissen vereinfachenden 
Voraussetzungen den Dissoziationsgrad der Hydrate in der Lésung 


annihernd berechnen. So wurden die folgenden Dissoziationsgrade 





vefunden. 
Tabelle 5. 

Gleichgewicht Dissoziationsgrad 
Mg(NO,),.6H,O = Mg(NO,),.3H,O +3H,O . ... . L} 
Mn(NO,),.6H,O = Mn(NQO,),.83H,O+3H,0 ... . . 
Zn(NQ,),.6 H,O = Mn(NO,),.3H,U +3H,O ... . . i 
Co(NO,),.6 H,O = Co)NQO,),.3H,O +3H,O0 .... . 13 
Ni(NO,)..6H,O = Ni(NO,),.3H.0 +3H,O ... . . 
CaCl,.2H,0O = CaCl,.H.0+HO .....2...~. 14 


Man sieht hieraus, dab in diesen 50—-60°/, igen wisserigen 
Losungen die Hauptmenge des gelésten Stofies als Hydrat und nur 
wenlg Lésungsmittel in freiem Zustande vorhanden ist. 

Kiir verschiedene Nitrate und Chloride wurde die latente 
Schmelzwirme kalorimetrisch gemessen und mit der aus dem Ver- 
lauf der Léslichkeitskurven berechneten verglichen. lLetztere fiallt 
zu grob aus, was man z. B. durch die Annahme, dab das Wasser 


etwa bimolekular ist, erkliiren kann. 


Die kalorimetrischen Bestimmungen ergaben, dab fiir die unte: 


suchten Beispiele die WaLpreNnsche Regel, dab der Quotient aus mole 


kularer Schmelzwirme und absoluter Schmelztemperatur eine hon- 
stante ist, annihernd gilt. 
An den Resultaten wurde ferner die NerNstsche Niherungs- 


formel 


Me 


gepriift. Innerhalb der Grenzen, die durch die Ungenauigkeit der 
Bestimmung der spezifischen Wirme des fliissigen Salzes gesetzt 


waren, fand sich auch dieses Annidherungsgesetz bestitigt. 


Freiburg i. B., N tturwiss.-mathem rt. Abt. d. chem, Unicersilatslab.. Febr.1lgloa 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. August 1915. 





Auzirian. Verfahren xur Korrektion der WNieselsdure. 


Neue Form des gebrauchlichen Verfahrens zur Korrektion 
der Kieselsdure wegen eingeschlossener Salze. 
Von 


. 


S. B. kvzrreran.' 


Wenn Kieselsiure, die durch Kinwirkung von Salzséiure aui 
das Schmelzprodukt eines Silikats mit einem Alkalicarbonat durch 
die ibliche Behandlung abgeschieden und unléslich gemacht wird, 
also durch Verdampftung, Trocknung bei 110°, Ausziehen mit ver- 
diinnter Salzsiiure und Wasser, Filtration und wiederholtes Waschen 
mit destilliertem Wasser, so enthiilt sie stets Fremdmaterialien; 
diese bestehen nach starkem Erhitzen im wesentlichen aus Oxyden, 
die entweder frei oder an Kieselsiure gebunden sind. Wenn die 
Kieselsiiure durch Behandlung mit Fluorwasserstoff- und Schwefel- 
siiure verfliichtigt wird, so besteht das zuriickbleibende, vorher ein- 
veschlossene Material aus Sulfaten, die entweder als solche verbleiben 
oder bei der Erhitzung in Oxyde iibergehen. Wenn die Bestand- 
teile dieses Riickstandes von bestimmter Natur und genau analysier- 
bar wiiren, so wiirde es mdglich sein, das Gewicht der Oxyde, wie 
sie in der stark gegliihten Kieselsiure vorhanden sind, zu berechnen, 
und danach eine geeignete Korrektion anzubringen; es ist aber eine 
schwierige Aufgabe, eine genaue Analyse des Riickstandes auszu- 
fihren, der oft nur 2—3 mg betriigt und Eisen, Aluminium, Mangan, 
Titan, Magnesium, Natrium, Kalium usw. enthalten kann. Um die 
Ausfiihrung der quantitativen Analyse dieses kleinen Riickstandes 
von Sulfaten und Oxyden zu vermeiden, hat es sich als bewahrtes 
Verfahren erwiesen, die Kieselsiiure bis zu konstantem Gewicht auf 
dem Gebliise zu erhitzen und dann anzunehmen, daB nach der- 
artigem liingeren Gliihen die Verunreinigungen in Form von Oxyden 
zuriickbleiben. Nach der Entfernung der Kieselsiure mit Flubsaure 
und Schwefelsiure wird der verbleibende Sulfatriickstand gleichfalls 


bis zu konstantem Gewicht auf dem Geblise erhitzt, und man macht 


‘Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sitt.) ins Deutsche iibertragen von I. Koppet- 
berlin. 
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die Annahme, dab hierbei die Sulfate in ihre Oxyde itibergefiihrt 
werden. Man findet. dann das Gewicht der Kieselsiiure durch 
Differenz. Bei der folgenden Beschreibung der Versuche wird sich 
zeigen, dab der Riickstand, den man nach Behandlung der gegliihten 
Kieselsiiure mit Schwefelsiure und Fluorwasserstoffsiiure und aber- 
maliges Gliihen auf dem Geblise erhilt, nicht genau die Menge des 
eingeschlossenen Materials darstellt, wie man es gewéhnlich mit der 
Kieselsiure zur Wigung bringt. 

In Gegenwart der Feuchtigkeit aus dem Bunsenbrenner oder 
aus der Gebliselampe werden Chloride langsam unter Entwickelung 
von Chlorwasserstoffsiure und gleichzeitiger Bildung von Metall- 
oxyden oder — bei Alkalimetallen — von Hydroxyden zersetzt, 
die sich dann mit geeigneten nichtmetallischen Oxyden verbinden 
kénnen, mit denen sie in Beriihrung kommen.  kKieselsiiure, die 
Spuren von léslichen Alkalichioriden enthalt, kann sich beim starken 
Gliihen allmihlich mit den gebildeten Metalloxyden vereinigen, wie 
in einer friiheren Arbeit! gezeigt wurde. Die Annahme, daf die 
Verunreinigung einer nach der Abscheidung chloridhaltigen Kiesel- 
siiure nach dem Gliihen ausschlieBlich aus Oxyden besteht, ist dem- 
nach wohl begriindet. 

Andererseits geben Alkalisulfate beim Gliihen keine bestimmten 
und wigbaren Oxyde; iiberdies kénnen sie sich als solche bei der 
hohen Temperatur der Gebliselampe vertliichtigen. 

Die Versuche von Tabelle 1 zeigen, dai durch Gegenwart von 
Kieselsiiture das charakteristische Verhalten von Alkalisulfaten nicht 
merklich geiindert wird, und dab bei Zusatz einer geringen Menge 
von Alkalichlorid in Lésung zu gegliihter Kieselsiure nach Trocknen 
des verdampften Gemisches, Behandlung mit Schwefelsiure und Er- 
hitzung auf dem Bunsenbrenner der verbleibende Riickstand im 
wesentlichen neutrales Sulfat ist. 


Tabelle 1. 





Kieselsiure, Kieselsiiure, |Na,SO,, aqui- Gewichtszunahme v. Sif , Fehler, wenn 
'/, Stde. a. d. 20 Min on ll ee na nach Zusatz v. Nat 1, Be- d. Verunreini 
Bunsenbren- bliise eliht! sale NaCl handlung m. H,SO,u.Er- — gung als 
ner gegliiht ~"". 5°6 fa hitzunga.d Bunsenbrenn. Na,SO, korr. 
in g | natin. : ~s in g wird ing 
0.4779 0.4776 0.0122 0.0131 + 0.0009 
0.5316 0.5315 0.0122 0.0151 - 0.0009 
0.5266 0.5264 0.0122 0.0122 0.0000 
0.5311 0.5293 ° 0.0115 0.0115 U.0000 


1% anorg. Chem. 85 (1913), 1 u. 2 (Goocn, Recxert, Kezretay). 















se S. B. Austrian. 


Die Elemente — auber Natrium und Kalium —, die urspriing- 
lich in der Kieselsiure als Chloride vorhanden waren, und durch 
Schwefelsiure und schwache Erwirmung in Sulfate iibergefiihrt sind, 
kOnnen im wesentlichen als Sulfate wieder erhalten werden nach 
Behandlung mit Schwefelsiure und Fluorwasserstoffsiure und schwache 


KMrhitzung wie in Tabelle 2 gezeigt ist. 


‘l'abelle 2. 





Kieselsiiure, 


'. Stde. m. 


Kieselsiure, Dem Chiorid-\Sulfat, bestimmt  Sulfatriickstand 
20 Min. m. | zusatz diqui- durch Gewichts- nach Entfernung d. 


Bunseobrenner (,eblise- valente zunahme der Kieselsiure mit 
erhitzt lampe erhitzt Sulfatmenge Kieselsiure H.SO, u. HF 
in g in ¢g in g in g in g 
BaCl,. 
0.5290 O.5290 QO O1L08 0.0098 0.0104 
Ca€ 
O.5576 0.5572 0.0121 0.0114 0.0118 
() 5 0.024? 0.0218 0.0226 
0.5486 0.0242 0.0242 0.0234 
0.5413 0.0242 0.0228 0.02384 
0.5486 0.5486 0.0242 0.0242 _— 
MgCl,. 
0.5441 0.5426 0.0200 0.0195 0.0197 
0.5446 0.0200 0.0215 0.0220 
0.5456 O.5456 0 0200 0.0203 -- 
AICl,. 
1) 5456 - O.OLYS 0.0200 O.O195 
0.5447 0.0195 0.0192 0.0205 
0.5490 0.5490 0.0195 O.O188 — 


Bekanntlich verlieren die Sulfate, mit Ausnahme der Alkali- 
sulfate, je nach den Bedingungen, mehr oder weniger ihr saures 
Oxyd, wenn sie im Geblise gegliiht werden. Wihrend ein lingeres 
(ilihen vor dem Geblise eine vollstiindige Umwandlung der Sulfate 
von Eisen, Aluminium, Chrom und Titan in die entsprechenden 
Oxyde bewirken kann, verbleiben die bestindigen Alkalisulfate, so- 
wie die Sulfate von Magnesium, Calcium und Barium in weitem 
Umfang unveriindert (wenngleich die Alkalisulfate sich merklich ver- 
(liichtigen kénnen), und die in der iiblichen Weise an der Kieselsdure 
angebrachte Korrektur ist ungefahr um die in den Sulfaten gebundene 
Menge von Schwefeltrioxyd fehlerhaft. 

Die Fehlerquelle, die bei dem iiblichen Verfahren zur Er- 
mittelung der Korrekturen an der gegliihten Kieselsiiure vorhanden 


ist, Libt sich in weitem Umfange vermeiden, wenn man die Arbeits- 


Diese Anderung besteht im wesentlichen 


weise etwas abiindert. 
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darin, daB man die gegliihte Kieselsiiure mit Schwefelsiure behandelt, 
vor dem Wigen wieder schwach erhitzt und nach Entfernung der 
Kieseisiure in der iiblichen Weise wiederum unter genau denselben 
Bedingungen den Sulfatriickstand erhitzt. Mit anderen Worten: 
die eingeschlossenen Verunreinigungen der Kieselsiiure miissen vor 
der Wiigung in dieselbe Form gebracht werden, in welcher sie zuriick- 
bleiben, wenn die Kieselsiure mit Fluorwasserstoff- und Schwefel- 
siure entfernt wird. Dies kann man in der Weise erreichen, da 
man zu der gegliihten, unreinen Kieselsiure einige Tropfen verdiinnte 
Schwefelsiure setzt, den UberschuB der Siiure langsam auf einem 
Radiator verdampft und den Riickstand auf einem Bunsenbrenner 
gliiht, bevor man ihn zur Wigung bringt. Dann gliiht man nach 
der iiblichen Entfernung der Kieselsiure den _ verbleibenden 
Sulfatriickstand bei derselben Temperatur und ebenso lange wie 
die Kieselsiure und wigt wiederum. Aus dem Gewicht von Kiesel- 
siure und Verunreinigung vor Behandlung mit Schwefelsiure und 
FluBsiure und dem Gewicht des Riickstandes nach dieser Be- 
handlung bestimmt man das Gewicht der Kieselsiure durch Differenz. 
Die Tabelle 3 enthalt die Kinzelheiten der Versuche, bei denen man 
die Kieselsiure mit ihrem 6-fachen Gewicht an Natriumcarbonat 
schmolz, die Schmelze mit Chlorwasserstoffsiure behandelte, das 
Gemisch verdampfte, den Riickstand bei 110°(A) oder in Gegenwart 
von KEssigsiureanhydrid bei 137° (B) trocknete, in der iiblichen 
Weise mit Salzsiure auszog, den Niederschlag abfiltrierte, auswusch 
und das Filtrat wieder wie die urspriingliche Liésung der Schmelze 
behandelte, um auch die Kieselsiure zu erhalten, die sich bei der 


Tabelle 3. 








_ Angew. Riickstand der Behandlung mit Fehler, der entsteht, 
Kieselsiure, H,SO, + HF wenn man die Riick. 
a. d. Gebliise stiinde als ,,Oxyd* und 

gegliiht beim 1. beim 2. Summe von nicht als Sulfat berechnet 
in g Niederschlag Niederschlag 1 und 2 in g 
A. ‘Trocknung bei 110°. 
0.5802 0.0010 0.0012 0.0022 + 0.0018 
0.5211 0.0010 0.0010 0.0020 0.0012 
0.5440 0.0010 0.0012 0.0022 + 0.0013 
0.5351 0.0010 0.0002 0.0012 +- 0.0007 
0.5436 0.00L0 0.0013 0.00238 -O.0014 
Trocknung bei 137° in Essigsiureanhydrid. 
0.5520 0.0010 0 0003 0.0013 4+-0,.0008 
0.5452 0.0010 0.0010 0.0020 4+-0,0012 
0.5347 | 0 OO1L0 0.0005 0.0015 + 0.0009 
0.5521 0.0010 0.0005 0.0015 4+-0,0009 
Z. anorg. Chem. Bd. 86. 29 








‘34 69S. 2. Kuxtrian. Verfahren xur Korrektion der Kieselsdure. 


ersten Operation gelést hatte. Die Riickstinde (erster, zweiter und 
(Jesamtriickstand) sowie die Fehler, die sich ergeben, wenn man 
diese Riickstiinde als Oxyde anstatt als Sulfate bezeichnet und ihr 
Gewicht nach der iiblichen Korrektionsmethode von dem der ge- 
gliihten Kieselsiure abzieht, sind mitgeteilt. 

Diese nicht unmerklichen Fehler fand man, wenn die Kiesel- 
siiure so gut wie méglich von Natriumchlorid allein getrennt wurde. 
Wenn Chloride von anderen Elementen, also etwa von Magnesium, 
Calcium und Aluminium vorhanden sind, so kann die abgeschiedene 
Kieselsiure leicht auch mit deren Salzen verunreinigt werden, die 
bei gewOhnlicher Behandlung in Oxyde tibergehen, wenn die Kiesel- 
siure gegliiht wird, jedoch bei Entfernung der Kieselsaéure in Sulfate 
iibergefihrt werden. Diese Sulfate sind beim Glihen mebr oder 
weniger bestiindig je nach Natur, Dauer und Temperatur der Er- 
hitzung. Die Fehler, welche auftreten wenn allein Natriumchlorid 
als Verunreinigung vorhanden ist, kénnen leicht gréBer werden bei 
der Analyse der gewohnlichen Silikate von komplizierter Zusammen- 
setzung. Die vorgeschlagene Abinderung der Behandlung wird dem- 
nach zu einer genaueren Verwendung der Korrektion fiir die in der 
Kieselsiure eingeschlossenen Verunreinigungen fiihren. Bei diesem 
Verfahren ist es nicht notwendig, die Kieselsiure oder den Riick- 
stand vor oder nach ihrer Entfernung als Siliciumchlorid auf dem 
(Jebliase zu gliihen. Der Bunsenbrenner liefert eine hinreichend hohe 
‘l'emperatur, um die iiberschiissige Schwefelsiure zu vertreiben und 
die sauren Sulfate oder die Pyrosulfate der Alkalielemente zu zer- 
setzen. Die eingeschlossenen Salze werden als Sulfate oder als 
teilweise — aber in gleichem Grade — zersetzte Sulfate nach 
beiden Erhitzungen zur Wagung gebracht, so daB die benutzte 
Korrektur demnach ziemlich genau wird. 


New Haven, U.S, A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Oktober 1913. 
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Nachtrag zu 


Uber die binaren Systeme Zink-Zinn, Zink-Cadmium und das ternare 
System Zink-Zinn-Cadmium 


(RicharD Lorenz und D. PLuMBRIDGE.)! 


Von 


RicHarD LORENZ. 


Ich werde von verschiedenen Seiten darauf aufmerksam ge- 
macht, daB in unserer obengenannten Abhandlung  verschiedene 
neuere Arbeiten iiber denselben Gegenstand nicht erwihnt sind. 
Wir glaubten die Anfiihrung dieser Literaturnachweise mit dem 
Hinweis unterlassen zu diirfen, da’ unsere Arbeit bereits im Jahre 
1910 zum Abschlu8 gelangt war. Um jedoch weitere diesbeziigliche 
MiBverstindnisse zu vermeiden, soll im folgenden eine Zusammen- 
stellung der inzwischen erschienenen Arbeiten iiber diesen Gegen- 
stand nachgetragen werden: 

P. Tx. ARNEMANN, Metallurgie 7 (1910), 201—211; A. P. 
SCHLEICHER, Internat. Z. f. Metallogr. 2 (1912), 76—89; W. GuErr- 
LER, Internat. Z. f. Metallogr. 2 (1912), 90—102); N. Parravano u. 
G. Srrovicw, Gazz. chim. it. 42 (1911), 6830—716; D. Mazzorro, 
Internat. Z. f. Metallogr. 1 (1911), 289—346; D. Mazzorro, Internat. 
Z. f. Metallogr. 1918, 8S. 13—28. 

In diesen Arbeiten findet man sowohl Beobachtungen, welche 
unsere Versuche und Diagramme bestitigen, wie auch abweichende 
Resultate. Von den letzteren soll insbesondere beim System Zinn- 
Cadmium ausdriicklich hervorgehoben werden, daB ScHLEICHER die 
bei 120° auftretenden Haltepunkte in den Abkiihlungskurven nicht 
auf die von StorreL angenommene Verbindung Sn,Cd zuriickfihrt, 
sondern mit der Umwandlung des y-Zinns in f#-Zinn derart in Zu- 


' Z. anorg. Chem. $3 (1913), 228. 
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sammenhang bringt, daB eine Aufspaltung der Mischkristalle ein- 
tritt, weil das #-Zinn weniger Cadmium als das y-Zinn zu lésen 
vermag. GurrrTierR, Parravano und Mazzorto schlieBen sich dieser 
Ansicht in den oben zitierten Arbeiten an; insbesondere hat GuERt- 
LER die Frage sehr eingehend auch theoretisch diskutiert. Es sei 
daher an dieser Stelle wegen aller Einzelheiten auf jene Abhand- 


lungen verwiesen. 


Frankfurt a. M., Institut fiir physitkalische Chemie des Physikal. Vereins. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5, Januar 1914. 
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Fig. 1. Fig. 2. 
0°, C. 100fach. 012°, CC. 200fach. 





. 9 
Fig. 8 


05°, CC, 200fach. 





0.78", C. 200fach. 
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Fig. 11. Fig. 12. 
3.34°. CC. 200fach. 3.34". C. erneut erhitzt. 200fach. 
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Fig. 13. Fig. 14. 
3.46°, C. 400fach. 8.889 C  400fach. 
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Zeitschrift fiir physikalische Chemie: Die hier zusammengefaBten Arbeiten 
beziehen sich auf die Frage, welche Anderung ein Lésungsmittel durch den 
Umstand erfiihrt, da8 ein beliebiger Stoff darin aufgelést wird, und beantworten 
sie dahin, da8 hierdurch das Lésungsmittel solche Eigenschaften erhilt, als 
befiinde er sich upter, einem héhern Druck. 


Das periodische System. Seine Geschichte und Bedeutung fir 
die chemische Systematik von Georg Rudorf, Ph. D., B. Sc. (London). 
Vermehrte und vom Verfasser vollstindig umgearbeitete Deutsche 
Ausgabe. Die Ubersetzung unter Mitwirkung von Dr. Hans Riesen- 
feld, Assistent am chemischen Institut der Universitat Breslau. 


XV, 307 S. mit 11 Figuren im Text. 1904. M. 10.—. 


Technisch-chemische Jahrbiicher: Die Geschichte des periodischen Systems 
ist verknipft mit eingehenden Betrachtungen tiber die Natur der Atome, den 
Urstoff und die Verwandelbarkeit der Materie. Von besonderem Interesse 
erscheinen hier die Forschungen der Sternenspektroskopie oder der Astrochemie, 
an welchen in hervorragender Weise Norman Lockyer beteiligt ist. 





Metallographie in elementarer Darstellung von Dr. Rudolf 
Ruer, Privatdozent an der Universitat Géttingen. XII, 312 S. mit 
127 Abbildungen im Text und 5 Tafeln. 1907. M. 10.—, geb. M. 11.50. 


Die Umschau: Das Werk von Ruer bietet eine -treffliche Einfihrung in das 
Gebiet der Metallographie. An den ausfiihrlichen theoretischen Teil schlieBen 


sich eine Reihe erprobter praktischer Beispiele an, die das Verstiindnis der Aus- 
fiihrungen besonders erleichtern. 


Das mikroskopische Gefiige der Metalle und Legie- 
rungen. Vergleichende Studien von H. Behrens, Professor an der 
Polytechnischen Schule in Delft. VIII, 170 8. mit 3 Figuren im Text 
und 123 Figuren auf 16 Tafeln. 1894. Geb. M. 14.—. 


Der Verfasser wendet sich mit seinen Untersuchungen an die Chemiker und 
Physiker, sowie an Dozenten der Metallurgie, des Maschinenfachs und der 
mechanischen Technologie. Fiir diesen Kreis von Lesern liegt der Schwerpunkt 
in der Methode, vor allem in der Anwendung vergleichender Untersuchung, die 
hier zum ersten Mal in gréBerem Umfang und bewuBter Weise zur Anwendung 


gebracht ist. Von deren allgemeiner Anwendung erwartet der Verfasser einen 
groBen Fortschritt in der Kenntnis der Metalle. 
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